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iden Wert 0,456. Das F-Integral 


Die Dispersion des Heliums 
im Grundzustand nach der Wellenmechanik. 


Von Hanns Kérwien in Breslau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1934.) 


1. Um die Dispersion des He im Grundzustande nach der Wellenmechanik zu 
berechnen, wurden die Dispersionsstirken, d.h. die F-Werte fiir das diskrete 
und kontinuierliche Spektrum ermittelt. Dabei wurde fiir den Grundzustand 
eine Hylleraassche Eigenfunktion (1. und 2. Naiherung) benutzt. Die Eigen- 
funktionen der P-Zustiinde und des Kontinuums wurden im allgemeinen durch 
Wasserstoff-Eigenfunktionen approximiert. Nur fiir die beiden ersten P-Zu- 
stinde wurden zur Korrektion ebenfalls von Hylleraas angegebene genauere 
Kigenfunktionen benutzt. Die F-Summe >} F,, ,erhiilt in 2. (korrigierter) Niherung 


0 k 


= dr ergibt in 2. Naherung 1,56. Der 





« 


0 
oo 


; , ‘ak ; ae 
I’-Summensatz, der fiir P+ | ai? x den Wert 2 verlangt, ist (in der Z. Korri- 
4 by 

k ° 


0 

gierten Niherung) mit einer Abweichung von etwa 3% erfiillt. — 2. Mit Hilfe 
der berechneten Dispersionsstiirken wurde die Dispersionskurve fiir einfallendes 
Licht von Ag = 2303 bis 2, = 6438 berechnet. Wiahrend der Anteil der Disper- 
sionsstiirken des diskreten und kontinuierlichen Spektrums sich wie 0,456 : 1,56 

1: 3,4 verhilt, ist das Verhiltnis der Anteile an der Dispersion ~ 1:1. Es 
ergibt sich eine Differenz von 3°, zwischen Beobachtung und Berechnung. 
Dabei wurde auch noch, im AnschluB an Vinti, eine Abschitzung des Disper- 
sionsbeitrages der Ubergiinge in doppelt erregte Zustiinde vorgenommen. Wie 
zu erwarten, war dieser Betrag gering. — 3. Die berechnete D elektrizitats- 
konstante 1,00006953 stimmt auffallend gut mit dem Beobachtungswert 

1,0000693 iiberein. 


Einleitung. 

Durch korrespondenzmabige Umdeutung und ,,Verscharfung’ der 
klassischen Formeln (Ersatz der ,,mechanischen“ Eigenfrequenzen durch 
die Sprungfrequenzen, der klassischen Amplituden durch die entsprechende 
..Ubergangsamplitude, der Differentialquotienten nach den Wirkungs- 
variablen durch geeignet gebildete Differenzenquotienten) gelangten 
R. Ladenburg!), H. A. Kramers?) und schliefilich H. A. Kramers und 
W. Heisenberg’) zu einer Dispersionsformel fiu Gase, die fiir den Grund- 


1) R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; 48, 15, 1928. — ?) H. A. 
Kramers, Nature 113, 673; 114, 310, 1924. — *) H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 








2 Hanns Korwien, 


zustand des betrachteten Molekiils (Fortfall der negativen Disp-yrsions- 


glieder) die folgende Gestalt besitzt: 





* dF 
, soy 
Nit [op Fu, Fav? 
n? —1 = 2 Ser ={° (1) 
' — yy? — ve * ee 
+ My | t Mei ’ J} vw —» 
y='%q ’ 


Genau dieselbe Formel ergibt sich auch nach der Quantenmechanik’). 
In obiger Formel bedeuten: N,; = Zahl der Atome (oder Molekile) im 
Grundzustand, e, mg Ladung und Masse des Elektrons, », die Schwingungs- 
zahl der einfallenden Welle, die v,; die Absorptionsfrequenzen des Grund- 


zustandes, v, die Grenzfrequenz. Ferner sind = dy bzw. F,; die Dis- 
( ’ 


persionsstarken des kontinuierlichen bzw. des Linienspektrums. Nach 


der zuerst von Ladenburg aufgestellten Beziehung ist 





1 &% 
I ki — 3 ee Ax; T,; (2) 
Yi 
9;./9; ist das Verhiiltnis der statistischen Gewichte der Zustinde k und 7 und 
64 2! - e?- Ve: 
. are — 
A ie 3 3 i h | Lyi ic ih | Uri + | “kt | j (3) 


die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den Ubergang k — 7, wobei 2, ;. Yes Zn: 
die Matrixelemente der Koordinaten bedeuten. Ferner ist 
3 
3m,-¢ 
t= 0 (4) 
) » » 9 
SU eh + Vp; 
die Abklingungszeit eines klassischen Oszillators von der Eigenfrequenz 1;,;. 
Aus (2), (3) und (4) folgt fiir unentartete Zustinde: 
8 2? m,+ M%; 
I | lait tL | Ce 
3h 
Fir das kontinwierliche Spektrum ist dagegen 


dF Sx’. Mo ¥ 


pa il a i2 , | 2 - |2) a 
d y Sh | Leont., i| x | Yront., i| + | kont., é| \3 (5a) 


Bs » {2 i 
i | Yi |” T |<kia| I: (5) 


wo v die Frequenz ist, die dem Ubergang Grundzustand -> Kontinuum 
entspricht. 

In der folgenden Arbeit ist die Dispersion des normalen Heliumatoms 
im Grundzustand 148 berechnet. Im ersten Teil werden die zur Berechnung 
notwendigen Energien und Ubergangsfrequenzen (Grundzustand und 
'P-Terme) zusammengestellt. Im zweiten Teil erfolgt die Berechnung 


') M. Born, P. Jordan, W. Heisenberg, ZS. 
E.Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 119, 127, 1926. 


f. Phys. 35, 565, 1925; 
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Die Dispersion des Heliums im Grundzustand usw. 


der F-Werte, sowohl fiir das diskrete wie fiir das kontinuierliche Spektrum. 


Bei der Berechnung der Matrixelemente verwenden wir dabei fiir den Grund- 
zustand verschiedene Naherungen der von E.Hylleraas?) gegebenen 
Kigenfunktionen, fiir die angeregten Zustaénde (n+P und Kontinuum) da- 
gegen im allgemeinen Eigenfunktionen, die aus Wasserstoffeigenfunktionen 
aufgebaut sind. Nur fir die Zustande 21P und 3/P konnten wir uns der 
neuen von Hylleraas”) angegebenen Heliumeigenfunktionen bedienen. 
Im dritten J'eil wird die Dispersionskurve des Heliums und seine Dielek- 
trizitatskonstante berechnet und mit dem LErfahrungswert verglichen. 
Als die vorliegende Arbeit schon fast abgeschlossen war, lernten wir die 
Arbeiten von J.P. Vinti*) und J. A. Wheeler*) kennen, in denen ebenfalls 
die F-Werte fir das diskrete und kontinuierliche Spektrum des Heliums 
im Grundzustand berechnet werden, wobei besonders auch auf die Uber- 
gange aus dem Grundzustand in die ,,doppelt angeregten’ Zustande 
Rucksicht genommen wird (Sprung beider Elektronen). Der Vergleich 


mit diesen Arbeiten erlaubte eime erwiinschte Kontrolle unserer Resultate. 


I. Zusammenstellung der Werte fiir die Energien und Frequenzen. 
Den Grundzustand 118 von Helium hat Hylleraas®) sehr genau 


berechnet : 


E, = — 0,45162-4 Rh = — 1,80648 Rh. (6a) 


Dieser berechnete Wert stimmt mit dem experimentellen weitestgehend 


iaberein. Die Werte fiir die E, , wurden aus gemessenen Werten ermittelt. 


nP 
und zwar unter Benutzung einer von Hylleraas®) angegebenen Mittel- 
wertforme] Rh 
E=— (6 b 


(9— €-+ @)* 


wo n = Hauptquantenzahl, ¢ = Mittelwert, — 6 = Paraaufspaltung be- 
ptq J 


deutet. Die Energiewerte der hdheren Zustinde (von E an) wurden 


9P 
wasserstoffahnlich unter Anwendung der Forme] 


4 
pe) — —Rh|> +— (6c) 
- n 
behandelt. 

In Tabelle 1 sind in der zweiten Spalte die Frequenzwerte zusammen- 


vestellt, die aus der Beziehung 


yHe) ye) 
— Eaip BE 1s - 
—= - ‘) 
h 
*) KE. A.Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. *) E. A. Hylleraas, 
ebenda 83, 739, 1933. — %) J.P. Vinti, Phys. Rev. 42, 632, 1932; 44, 524, 


1433. — *) J. A. Wheeler, ebenda 43, 258, 1933. — *) E.A.Hylleraas, 
ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. — *®) E. A.Hylleraas, ebenda 66, 453, 1930. 
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hervorgehen. Diese Werte sind in em!-Einheiten angegeben. 
dritten Spalte stehen die 4-Werte!), in der vierten die reziproken Wellen- 
zahlen in em-!-Kinheiten. Diese entsprechen den A-Werten und wurden 


hei der Rechnung benutzt. 


In der 


In der fiinften Spalte sind die Quadrate der 








Wellenzahlen, in der sechsten die Differenzen der Frequenzwerte auf- | 
vefiihrt. 
Tabelle 1. (Die 11S — n P-Linien des Parheliumspektrums.) 
3 * F gen 
Be- ; ae Agem. “gem. - , (wahre We 
a Vgem. (Mittelwerte) in em~1-Einh. k in em~!-Einh. in em~2-Einh. a é 
ae in A (wahre Werte) Ben 
10-4 (Mittel wer 
118— 2P R {1.80648 —0,2480! —170965,2 584.4 171 116,0 2921340 | + 1508) 
l'sS— 3P R/{1,80648—0,1102! =186081,9 537,1 186 185,0 3 466 500 + 103, 
L19— 4P, R {1,806 48 —0,0621) —191358,4 522.2 191497,0 3667120 | + 1385h8 
11S— 5P) R 11.806 48 —0,0398! —193804,8 515,6 1939680 3762350 | + 1632)) 
1's 6P) R '1,806 48 — 0,027 66)— 195 136,5 | 512,1 195 664,0 3 828 440 + 5274 
118 7P R {1,806 48 — 0,0203) 195943,9 510.1 196 039,9 3 843 220 96 | 
118 — &P! R 11,806 48 — 0,015 58!— 196 461.7 | 508.6 196 598.0 3865010 + 1363/7 
L's 9 P 3 876 200 
11S —10P 3 886 150 
L'S—11P 3 893 620 
L118 —12P 3 899 399 ; 
LiIS—13P 3 903 800 
eA ee 
lla. Berechnung der F),;-Werte fiir das Linienspektrum. 
$7. Das Matrixelement der 2x-Koordinate ist 
I}, j | | (\L, + Dy) YF. Y dt, dT,. (8) | 
In unserem speziellen Falle bedeutet k — i: Ubergang von den n1}P-Zu- 4 
stiinden nach dem Grundzustand 148. 2, und zy sind die z-Koordinaten 4 
des ersten und zweiten Elektrons, und die Y stellen die normierten Eigen- 
funktionen dar. Wir setzen fir ¥Y; die Heliumeigenfunktion des Grund- : 
gustandes, und zwar wahlen wir zunichst die erste Ndherung von 
Hyll raas* : 9 rT, +7 
yi a 
} ; y oF 1¢ a | (9) 
wo r,. % die Entfernungen der beiden Elektronen vom Kern und a, der . 
Bohrsche Radius ist, ferner ist Ma 
| ff 4,805 9 
“ ae ——=-- e a) Ma 
S* a. ay a \ Ls 
er 


2) E.A. 


') W. Grotrian, Spektren mit zwei und drei Elektronen. 
Hvlleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 


by 
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Die Dispersion des Heliums im Grundzustand usw. 


Diese Eigenfunktion gehért zum Energiewert 


E = — 0,42388-4 Rh = 1,6952 Rh, 


der sich vom wahren Energiewert des Grundzustandes um 6 % unterscheidet. 
Die Kigenfunktion Y%, fiir die P-Zustiinde bauen wir aus H-Higenfunktionen 


Worn (fs #, p) durch Symmetrisierung folzendermaben aut: 


P.= . Ws, 0,0(% 949) ‘ Wn,1,m(" DP.) t 1, 0,0("295 Po): Wn, 1, m("; d,9,)!- (10) 
y2\ z=2 Z=1 Z=3 Z=1 
Hier bedeutet: 
n die Hauptquantenzahl, 
! die azimutale Quantenzahl (1 = 0,1, 2,....,— 1), 
m die magnetische Quantenzahl (|m| <= J), 
r,0, m Polarkoordinaten, 
Z die Kernladungszahl. 

Bei dem Aufbau von YY; aus den verschiedenen Wasserstoffeigen- 
funktionen rechnen wir naherungsweise so, als ob die Eigenfunktion des 
im Grundzustande befindlichen Elektrons der Kernladungszahl Z = 2, 
die des im héheren Zustande befindlichen Elektrons der Kernladungs- 
zahl Z = 1 entspricht. 

Nach Sugiura’) kann man die normierte Eigenfunktion eines 
wasserstoffahnlichen Atoms (Kernladungszahl Z) in folgender Form 


schreiben: 








Qnf{(lt+n)!— 21+ |ml)! 2x 


1 
at.on- ae yett+. |m | . O\ ime 
-ul-e 2 L _, (u) P, (cos DP) cf ™®, (11) 


— 4//2Z2% n—1—1)! 2141) C—|m))! 1 
Pry i J (- a, ‘ : 


TT? ° Ss / +] ° , . ’ 
Hier ist L?* , die (27+ 1)-te Ableitung des Laguerreschen Polynoms 
n+ 


n + 1)-ter Ordnung: 





21+1 ntl 
Lz +2 y ae: d res Om..ceuleal” n+l,o—w 
y (u) = — I ¢ (u e~*) 
n+ l d u2! rl d wu” + | 
und el 
32 9) 2 1+ |m| 
(1 — cos? #) d 
P'™! (cos 0) = cos? # — 1)! 
2. 1! dl Tl (eos 8) YJ (1a) 
die zugeordnete Legendresche Kugelfunktion. Ferner ist 
2Z-r 
= 
Nay 





') Yoshikatsu Sugiura, Scient. Pap. Inst. Phys. a. Chem. Res. Tokyo, 
June 25, 1929, S. 193, Forme! (24). 





a a 


ee ens ae 
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Wir substitwieren eimbeitlich 














or 
f= —- (12) 
nN a, 
Also ist: 
n Uy » . Ce : 
Ly - S$; Sl v, COS P,; 
na 
Of og  — , 
yy = => $, 8m Y, sin Y,, 
f NA, «, c 
g > ° 93° 008 Wes 
na, "22 qe ni ddd 
Analog 2, Yy, 23, dT, und (13) 
ot, + Eo) Nn 
ys ; — bs 
f A “| : ’ 
_ 
eo as 
y/ b ( Tt n€y S » 9 $273 (E a P' m | (cos i} ) = ef ™ Po 
Se wea . ; 
co nfo, é, . eo 2 sl L; + 4 (5,)° P\™ | (cos v,): em fii, 
Wo 
R 8 0 (— 5 (n— 2)! 3 (1—|m|)! 1 
—, un - ) _ = _—, 
A | na,/ 2n[(n+1)!% 2 (1+ |m|)! 22 





Da YW, aus zwei Gliedern besteht, die ihrerseits wieder mit den beiden 
Koordinaten multipliziert werden miissen, so erhalten wir fiir das 2-Matrix- 
element vier Glieder. Das erste und vierte Glied fallt fort, da hier das 


22% 
Integral | cos p dq auftritt. Die beiden anderen Glieder sind einander 
0 


gleich, da sie durch Vertauschung der Indizes 1 und 2 auseinander hervor- 


gehen. Man erhalt also: 





oa Qs (n — 2)! 3 (1—|m|)! 1 4,805 (=s} 
za, neay2n[(n+1)!8 2 (1+ |m))! 2aapa \ 2 


on 7 oo oe 

=> 1+=) ,, a” r é (> +n) 3 \de 
| « Pree way | S39 °C 7 > En +1 (&,) ds, 
- . 


7 22 22 


| P| m| (eos 0.) sin? i, d i, | sin dv, d v, ‘ | e'™ Po. eos 4d Po ° d P;: 


* e 


. 
0 0 0 0 





W 


D 


ul 
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Da das qo -Integral nur fiir m = + 


aber verschwindet, erhalt man fiir m = + 1 und fiir m = —1: 
7 
(1 —|m|)! 1 ae 4 
4 | 2 = >; | Pj (cos J,) sin? 0, dd, = =" 
+ |m})-. 2 + - ‘ 
+ | 


0 


Die Radialintegrale sind im Anhang angegeben. Man erhalt: 





6(r (n —2): ” 
I, = 09,1278 n° - a, a)! kK 





m=—=1 (n + 1)! 
- as ee (0,84375 n—0,5)"—3 +2)! (0,84375 n—0,5)"- 
wie 375 n+-0,5)" > ? (n—2)! (0,84375 n +0,5)" 
(n — —2)! ra 
Analog Yi = + 0,1278 n?- a, ys “ih 
m=+1 (n+ 1)! 


Fir die Matrixelemente der Z-Koordinate erhalten wir: 





§ : (n — 2)! 3 (1—\sml\)! 1 4,805 /n 
— S ae Pe, 
by (“wae nai2n[(n+1)!P 2 (+ |m))! 22 ada 
—ns — fo = +o. P : 
{e (1+ 2D, dé. [et ; 32 rs. (6) dé, 
0 0 
4 7 32 


r 1m | (ec oF vate 9 «. sin 49 9 CC EM Po F 
| P;™'(cos @,) sin 0, cos 0, dd, | sin 7, dd, | em fdg, 


0 0 0 


Mier liefern nur die Glieder mit m = 0 einen Beitrag: 





ng == 0,1278 n? 


m= 0 


/12 (n — 2)! 
| —- Kk’. 
| (n + 1)! 


Das Quadrat der gesamten Koordinatenmatrix ist dann 


Res? = > 


m==1,0 


| Zee |*| 


{| eel? + | Yes? + 


Also in unserem Falle 


— 9)! 
(n — 2) K? 





R,; | 36 -0,1278? - a? - n4 
| Res? = (n +1)! 
und daher 
82? -m,: Mn p—1s 
F.: _ 0 n Pa.4-.. RR... 2 
kt Sh ki | 
Nun ist aii eo 
"Me < 2 -0,1278 
-a? - 36-0,1278? — , 
Sh R 


1 von Null verschieden ist, fir m — 0 


~l 





(14) 


2 
— a 





(14a) 


me 
4 
9 


_ 


22 


) a g,. 


0 


(14) 


(15) 
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wo R die Rydberg-Zahl ist. Beachten wir, daB R/e = 109700 ist, setzen wir 

y,.,° 8+ 10), und fithren wir fiir K’ seinen Ausdruck aus (14) ein, so ist 

n* (n — 2)! ((n + 1)! (084375 n — 0,5)" —* 
(n +1)! \(n — 3)! (0,84875 n + 0,5)" +? 


(16) 


Vy i- 


F’,. LSO54 ° 1O—° “Vn p 1S 


i 
(n + 2)! (0,84375 n — 0,5)" ~?)° 
(n — 2)! (0,84375 n — 0,5)" + 3} 
§2. Die He-Eigenfunktion fiir 14S in zweiter Nédherung vibt 


Hylleraas!) in folgender Form: 


ee f { 4 
y 2 .¢ 2 Ro)-c-—. wo S — (ry +7.) &€= —(%— ry) 
2 Ay > ay 
k = 0,85, ¢ = 0,25. (17) 
Diese Eigenfunktion gehért zum Energiewert 
Ky = 04877- 42h — 1,7508 Rh. 


der sich um 3°, vom wahren Wert unterscheidet. 
Die normierte Eigenfunktion lautet. wenn wir wieder die Substitution 


r eee 
_ — & einfiihren: 
a » 
J = 


2 IS17 

at | . as . easel “ 
Y. = lp— 11 n€, — 0,6 n §o +. ¢~ 1,1” Sy — 0,6 nil. (17a) 
IT Ay 


Wir erhalten wegen der zweiteiligen Eigenfunktion nunmehr acht Ghieder 
statt vier, die sich wieder auf zwei reduzieren lassen: 


6 (n — 2)! 


I, — 0.041116 n?- a, K' 


(n+ 1)! 


6 (n—2)!_., 
- 0,092964 n? - a, i Ky, 
(n +1): 


‘ 6 (n — 9)! - " 
n> a, lc, -K, + ¢,- Ky}, 
Wo : 


(0,6 n — 0,5)" —3 


Ky (n 2, (n l)-n(n +1) > 
(0,6 n + 0,5)" +2 (18) 
(0.6 n — 0,5)" — 2 
(n —1)-n(n +1) (n + 2) Se ‘ 
(0,6 n + 0,5)" * ® 
- 1.1» —0,5)" —3 
Ky, n 2) (n l)-n(n +1 ues 0,9) 


2 ) 
(Ll n + 0,5)" + ? 


(il - 1)- n(n | 1) (n + (1,1 n — 0,5)" ~ 





=) 
(1,1 n + 0,5)" +2’ 
c, = 0.041116, ¢, = 0,092964, 
~— 3 ac (" — 2)! is " 
Ry, Z n*. ay fl 4)! 1c, kK, + C. K,}? (19) 


'Y E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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und fiir F;;: 


: 8 2?-m,+ %-3-10"° 
F,i = <i 


3h Pai 





4 9\! 

n* (n — 2): | 
in k » , ix’ 2 y) 

in +1)! lc, A, + ¢,- Koy’. (20) 


| 


= 0,000 110 54 i Vi 


§ 3. Wir geben in der folgenden Tabelle die I’, , _ ,.-Werte fiir die 
erste und zweite Naiherung. In der vierten Spalte sind zum Vergleich 
die von Vinti") ermittelten Werte beigefiigt. Gleichzeitig figen wir noch 
fir n = 2 und n = 3 korrigierte Werte hinzu, deren Berechnung wir an- 
schliebend geben. Wir wollen also weiterhin untersuchen, wie sich die beiden 
ersten F;.,-Werte (fiir 24P — 14S, 314P — 14S) verindern, wenn wir statt 
der aus Wasserstoffeigenfunktionen gebildeten YW,-Funktion fir die 
P-Zustinde diejenigen He-Eigenfunktionen fiir 21P und 3!P benutzen, 
die Hylleraas?) kirzlich angegeben hat. Die Eigenfunktion fiir 14S in 
erster und zweiter Niherung bleibt dabei zunichst dieselbe wie in der vorher- 
gehenden Rechnung. 


Tabelle 2. 





’ , ’ | 1. Niherun 2. Niherung | a> , 

F,, P—-1S Bn P na F P . 1 s | v a if v ae t 18) Y nip 

(1. Niherung) (2. Naherung) (Vinti) | smeien anuenad ersetzt 

| 

2 0,189 08 0,364 71 0,349 0,168 7 0,322 81 0,295 25 
3 0,055 138 | 0,089 062 0,0928 0,052 43 0,086 43 0,078 91 
4 0,022 974 0,036 831 0,0357 
5 | 0.011945 | 0,017 300 0,0177 
6 0,006 777 | 0,009 8646 0,01L05 
7 0,004 247 0,006 137 7 0,0063 
8 0,002837 | 0,004 061 4 
9 0,002 051 | 0,002 842 2 


10 0,001 453 | 0,002 201 
11 0,001 071 | 0.001 54 
12 0,000835 | 0,001 17 


§ 4. Hylleraas*) hat kiirzlich allgemeine Formen fiir die Helium- 
eigenfunktionen angegeben. Will man daraus eine Higenfunktion fir 
einen bestimmten Zustand entnehmen, so mub man die allgemeine Form 
durch geeignete Normierungsfaktoren erginzen und die Entwicklungs- 
koeffizienten ¢,, spezialisieren. Man braucht dabei fiir jede Hauptquanten- 


1) J.P. Vinti, Phys. Rev. 42, 632, 1932. — #) E. A. Hylleraas, ZS. f. 
Phys. 83, 739, 1933. — %) E. A. Hylleraas, ebenda 83, 739, 1933; Lc. 
Formel (6), 8. 743 : 

; Harae Cm? mi 


m 
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zahl n eine besondere Entwicklung. In der Bezeichnungsweise von Hylle- 
raas bedeutet m die Stellenzahl der Entwicklung. Wir benutzen, um Ver- 
wechslungen mit der magnetischen Quantenzahl zu vermeiden, hierfiir den 
Buchstaben . Es sind also allgemein nach Hylleraas!) die Entwicklungs- 


funktionen folgende: 


— = 2/27, \! 1+1 (2r 'm im ¢ 
> 7 = *'s ” - = 26 (} —_— » ¢ 
Yul = N-e q.e@ nay ( ) Le ] { ). P, (Cos v,) -@ vib (21) 
n Ay a,n 


wo N ein Normierungsfaktor ist. 
Aus eimer Formel bei Hylleraas*) und der bekannten Formel fiir 
die erzeugende Funktion der L (n) schhebt man leicht, unter Beachtung 


der hier eingefiihrten allgemeinen Kugelfunktion, da{B man N in der Form: 





B,, l (22) 


x ee 1 | 21+1 (l—|m))! 1 


(i+ mu)! 427 (l+jim\j!4a 


ansetzen kann. Dabei ist: 


9 __J__ 1)! 
a 2 (u l 1)! (2a) 





nu (mu + /)! 


der von Hylleraas*) eingefithrte Normierungsfaktor. 8%, ist so zu be- 
stimmen, dab rf * 
| | Wul ' Wy d T, d To — 1 (23) 


wird. Was die ,,Orthogonalitat der y,, mit verschiedenem yw (aber 


cleichem / und m) anlangt, so gilt*) 


./ . fas esd 
| | Pu 1° Wu AT, dt, = ,, my — =—— 1 wee r ) Oi. Ju —p' ls (24) 


eine Beziehung, die fiir «’ = uw in die obige Normierungsformel itibergeht 
und ferner zeigt, dali nicht benachbarte Funktionen (| — w’| = 1) ortho- 
gonal sind, benachbarte dagegen nicht. Wir symmetrisieren die y, 19 


schreiben also ausfiihrlich 





Bure Nui 3i + 1 (1—|m !)! 1 
Wn, 1, mu > : —- ; 
2 (1+ wp)! 4a (1+ |m\|)!4a 
hot r2 (dr. \t ae ) 
io = 6 a? - 
Je @ -¢ mao | “2 Le | +). PL! (cos I.)-e ™? (25) 
| nN a, na, \ 2. 
39 A » l oD » 
io ' aT 9/+1 a? | . 
+ @ ay .e@ Nao | 1 L. i as p! m | (cos 0.) ; e! m Py, 
Na, \N Ay | 





') E. A. Hylleraas, ZS.f. Phys. 1. c. Forme] (5), 8S. 742, wobei die Kugel- 
funktion gleich ganz allgemein hingeschrieben ist. — ?) E. A. Hylleraas, ebenda, 
'.c. Formel (9), S. 744. — %) E. A. Hylleraas, ebenda, 1. c. Formel (10a), 
S. 745. *) E. A. Hylleraas, etenda, 1. c. Formel (10b). 


+65 awl 
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Wir entwickeln Y nach diesen Funktionen und schreiben mit Hylleraas: 


id _ Ae > Cu’ Wu * (26) 
u 


Dabei sind die ¢, in den Tabellen!) bei Hylleraas angegeben und f ist 
der Normierungsfaktor fir VW. 
Bestimmung von 8,;: 


Nach der Normierungsbedingung (23) ist 


fe * 
1 = || d Tv, dt, Wn, im,u* Wn, l,m, u 
73 SF 3. a ! 
_ yy ll mp.2 Nui 21 1 (/ m |). . oe 
— - a) 2 ! eo 
2 [(l+ uw)! 4a (l+im|)! 4a 
Wo 
1 «= 
I = II = 82*|sm0,d 0, (P| ™ | (eos v,)P-\ rz dr, 
0 0 
oo 
4ry ¥ oS a» 9] 2Pr. ” \ 12 
— ‘ a%, + _ 9141/47: 
P n ay nN ay 


32 22 a 


7 
I] = 2)-e~*™dg,-|e™%2dg,-| sind, dd, P;"' (cosd,) | sin 0, dd, 


0 0 0 0 


a 


sh) iaw \3 ry 9 
>| m | = . - ar, — —— r2i+1/4% 
i i ‘(eos v,) ° ry d r, -@ a9 -~e *o Li a | " 
na a, 
Y 0 0 
0 
oc 
5 272 9 l T9 
_— ar 91 +] a? 
ry dr,-e ao | ay ce Fa | 2), 
nN Ay Nn Ay 
0 
Berechnung von I: 
Es ist 
,- 5) 1+ |m\l)! : i 3 
F die al rpim| ,,.. - (¢ 4- | m )e i 9 a _ 
\ sin 3, d0,[P," | (cos 8)? = STi ficlm J” dr,- 39° 
0 - \J° 0 - 
ao 2T5 
) ie  \e91+9 : 2t+1/(“lo\P 
R = (d uP (T,) =~ 2¢ n a Ln ‘2 
Na) ¢ na) 
Wir setzen 
na, 
"9 = 9 0. 








1) ].c¢. S. 757 und 761. 
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Dann wird 
2 \21 21+ 3° 
ys na ° : eet + 4% . 
R — ( ) - | |do-o?!*+*?-e-¢(Lis) (0))?. 
A Ay a = / i 
‘s “) 2uf(ut DIP, 
2 (a —1—1)! 


} 


valn® (1+ |m\|)! wf(e + YP 
T Ay m\)s wl (u ye] IL. 


8 (21+ 1) (I—|m}|)! (4a—l—1)! 
Berechnung von LI: 
Die g-Integrale sind 0, auber fiir m= 0. Dann folgt: 
: : 
| sn ddd P? (cos) = | sn ddd P; (cos 3%) = 0 


auber fir l 0. Wenn / 0 ist. so ist 


m4 
| sndvdd P} (cos 3) = 2; 


. 
a) 


fir / = O ist auch m = O, also folgt: 


22 


| e time d Q = 2 2. 


0 


Ist l m 0, so wird also das Glied III = 0. sonst versehwindet es. 


Daher 


20 27; ry Ip 9 
MI = 2@2)?-9*|[rfdr,-e @ Reo Ly (3 | — 3222. Q2. 
e na 
0 Vv 
or 
Wieder setzen wir — o: dann wird 
nN Ay m 
3 20 9 1 \ nao 3.3 © 
na ° — {— + ) -0 P ae: ‘ 
Q | - | | o*do-e ‘es nN Ap 2 L} (0) = | 0 do- 0. o- 76 L} (0) 
i 0 7 0 
n> a? Q’ 1 
. ‘ wo yp =: —- + Nn. 
S ct 3 é » 


Um Q’ zu berechnen, betrachten wir das allgemeine Integral 


p? 


' ; (8) 7 > 
| ov-e- 72 Ly (o)do = I 


0 
dann folgt (siehe Anhangq) 
qi ft 


a 
»> — Ky — (— 1) 


p=s P- (1 — t)*-[y —(y— 1) t}et2 


') Vel. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergiinzungsband, 8. 76, 77. 
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m K,, p! zu finden, mu man die rechte Seite nach Potenzen von ¢ ent- 


‘eckeln und den Faktor von ?#” aufsuchen. 
Hier ist speziell q = 2: y == n+ 4: 
2t (1 — t) 

y—F-— eT 


die Aufsuchung des Koeffizienten von t". 


Pp = i 


uf die Entwicklung von — 


s=1. Also kommt es 


nach Potenzen von ¢t an und 


Es folgt: 


1 2u+4 r 
(n+ =) 
») 





2 (/ —8 ‘y—1 
K , ()’ ui — ( ) (— 1) -a(7 ) 
, ‘ yy Wu —2 y 
M- 
So ergibt sich: 
9 F) b 
ae n+ ap = 
y 2 2 »\2 
III, — o z wu” (w!)? (uu — 2n) 
Also sehhieShech: 
ves - 
1 aol lon® a; qe 
= — + (u—2n)° 


9 me 
Bir 


wenn | = 0, 
Ist 1 + 0, so fallt das zweite Glied fort. 


Wir erhalten also fiir Bir bei 21P und 31!P in 





Bei 119 dagegen ist re 
6- 
ey | 
” 1,70227 a? 
64 
Boo —_ a _ 
Ay 
‘ 1 64 
Bz 6 —— = il 
1,005 4144 a, 





Bestimmung von f: 
a) far 21P: 


Aus ( PY P* dr, dr, = 1 





1 


2 


1! 

| 

it 
are 


=, 





oP ae Se %, ae toa . je : ’ 
P =: f (Co Pox + C3 Y31 t+ Ce Yar + %s Ysa) 
und Forme!l (24) folgt: 


1 2u 4 
» 
1 \2"+4 
ny 


64 8 
jedem Falle | — = — 
Ay a; 


6.131 
— « 

5 

a) 

7,978 


a ~ 


| 
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Oder, wenn man die Werte der ¢ aus Tabelle 5 bei Hylleraas einsetzi 


1 
Pp . 
— )* - 0,044- 0,016 








1 oie 

— — 108742: - 10,963 91. 

;? 

b) fir 31'P folgt analog: f = 10,973 48 . 
c) fir 14S: j= 11,239 82, 


Wir schreiben jetzt die drei Kigenfunktionen 


-1 + 0,044? + 0,016? + 0,010? + | 2 - 0,044 


— | “.0,016 - 0,01, 


10 


in allgemeiner Form 


mit den dazugehédrigen Konstanten und Normierungsfaktoren hin. 


1 Pas = ORB S oy Yur 




















Wo 
_ 3% 
y . y 5 _ Nit i |m|)t + e ao (* | 
” ee a> \2\ wer a. |m|)! re Ay 
rz - 
-@ 2a L? , d= *). Pi m| (eos ? »)° ei MP2 
Ay 
1 8 (1-|m)! 1-72 7 a. 
\ N,, , | \) e 4% 1). ¢ 2 ay 
 (L+)! | 42 (14+ |m))! 42 a, 
. r ” 
-E3,,(- -). P m! (cos 8,) ema} (27) 
Ay: 
0 
“—> 2 3 t 5 
Er aNa ata a ha 1,00 — 0,044 — 0,016 — 0,010 
. 1 1 y 1 
ee A en pee 48 Ex: ) 360 J 2400 
2. Teaat } 0,973 is S) Cu Puls 
ut 
Wo 
8 1 hae 2 —°T1 Or. 
Yul= Y3,1,m, 0 = IN 1 ; 3 (l jm)! —— °C 0 ( 2) 
as y9| (liw)!y ‘Tx Os mi! Var 3 a, 


+ or, | , | 
-@ } lg Lin 3 (, oe ). ri” | (cos v,) -eimy 
V 1 3 ( 1 m i 1 - 
Le | °€é 
(1+)! rr eee \4a 





ry 


-@ 3 49 L; R fed 


2r, 


). Pmt (con 8) em 
3a, 


» 
- 


; (28) 


Yu 


od 
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0,0205 1,000 — 0,046 — 0,017 — 0,012 — 0,008 — 0,006 
1 1 1 1 1 1 
\ - — a —————— — — a —— ee 
a Mei 9/2 s)12 9g9)40 9100 9210 9392 9672 
3 Pr,o0 = VE 28982 SS cu Yur 
Bi 0 1 1 won 2 or. 2 me 3 oy) 
Yui=¥Y1,0,0, a= —**Ny orate ” ® Li (—) +6 P Ly( ) (29) 
}2 ul4a\ a, »/) 


oder in anderer Form: 





1,239 82 a + 
y — = — A e ay fo + @ a9 ll 
1, 0, 0 | 7 go l 
? 0 - a 
9 ry — adil | ‘ "2 9 r — 2 r2 — Ls 
oe A. (a -@ dg ay en prac | e ao ao ) 
A, / 
. «aa Or. Ss 3% bt 
pa A, Me ao ay + (—) -e@ 40 oo P (29 a) 
Ay : 
A, = cme A, = 036366, A, = 0,020612. 
u 1 2 3 
o 64 64 
ae oe Fe Re ce 1.702 ag } ag 1,0054 ag 
Coe ee + #0 Be 1,000 0,240 0,062 
/ » 
y l ya 
Nu, J? J; 3)2 


§5. Wir berechnen jetzt das Matrixelement fiir den 


21P— 118 durch 


erster Naherung und der He-Eigenfunktion fiir 21P, die in (27) 


ist. Wir erhalten als Einzelanteile: 


30 oo 
es — dD | e 21 — 1,687651 . £2 dé,- | &4-¢ 
Ps 0 
2 162? 
— D,: ~~ w\3° wat vex, } 
(83,6875) 8 
9 16 2° 
ge=3 — —J).. — oe K, ns 
ki 2° 36873 


SRST 4905 
wo D, = | 


Ubergang 


Jenutzung der He-Eigenfunktion des Grundzustandes 


angegeben 


s2 


16 x? 
3 


1,68 7529 


2 * 18 (&,) dé 


ae 





48-(4a)% | Bln” 





/0,96891 - 3-64 
Wo D. = I} 


4.805 ° 0.044 
288 - (42) 4! * 
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2 162? _. 
as ae ¢ — i = — a ; 
"ki 5 3.6875° 3 ‘4 
0,.96391-3-64 4,805-0,016 
Wo D, — | - — = “a, 
960 - (4 2)" 5! -7 
2 16 2? 
7 = 5 iD) ‘ ———— = palin 8 
" * 36875 3 
0,96391-3-64 4,805 -0,01 
wo D, = =—° “Ay: 
2400 - (4 1)° 6! a 


Die Abkiirzungen Iv,, Ky, Ky, AK; sind die Werte des Integrals 
Ky, | &' +E 218758 Le 4 (&) dé fiir it 3. 3, 4, 5d. 

Dieses Integral hat den Wert (vgl. den Anhang): 
K yy1 {M4 1)! (1,1875)4—3 (u + 2)! (1,1875)4—2 | 
\ (ul fe — —— —— a 2 
‘ | (uu — 3)! (2,1875)4 + 2 (1 — 2)! (2,1875)" + 3 | 


Es ist also: 


1 0,044 0,016 0,01 | 


D! K, K, Tt ~ ane 


on le pa pee ae 
wo D = 38,482 a,). Daher 
\R,.5/? = 6D? !...)? = 08205 af (30) 
und 
i 8 7 + M+ A, - 0,8205 _ 0.1687. 31) 


3h 


Ersetzen wir die erste Naherung des Grundzustandes durch die zweite 
Niherung [vgl. Formel (17a), wo n = 2] 
22847 


Wis = —— le 2,251 —1,252 4 e—2,252 - 1,281) (32) 
a ff, 


so erhalten wir entsprechend mit J) = $2,884 ag: 


Sa ae K, K, 0044 (KK,  K, 
Rei 6D | eran F gs aj 41 Vane (— ll =u) 
3!]48 ° 4,4 es 411288 \ 42 3,2 
0016 /K,  K, 0,01 a \\"_ 
= 


| 5! $960 42° " 898, 6! 2400 \4,2° — 3,23, 


0,6176 a2. (33) 


Dabei sind Ay... A; die Werte des Integrals 


~~ 


}a*-e-7#Di.,(z)dze fir wu =2,83,4,5 und y=1,7 baw. 2,7. 


0 


"ashi Mel a FN anne Raa 


POSS EA RE SS, 





ee a ee 


Pe 





Wl 


ru 


y 


ul 


1D) 


Ww 
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ergibt sich: 
) 2 9 ad 
’ 8 a* Mm, + V4 ° a2 - 0,6176 , ~ 
Pyip sus = a, = 0,82281. (34) 
l 
\\ir berechnen nun in analoger Weise F,,, _,:¢- indem wir fir Y;, die in 


ormel (28) angegebene Eigenfunktion Y, , ,, und fiir VY, die bisher be- 
nutzte Kigenfunktion des Grundzustandes, zunichst wieder in erster Nihe- 


rung, in die Grundformel 


; fail sg i (x, + 2) Y;- Pdr, dt, 


ejnsetzen. Wir erhalten: 


F iy = 9,0524388 (erste Naherung) (35) 


"g1p—1 
und bei Einsetzen der Eigenfunktion des Grundzustandes in zweiter Nahe- 
rung: — ‘ 
| F.4p— 19 = 0,086428 (zweite Naherung). (36) 
SchlieBlich berechnen wir noch einmal F,,,_ ,13 und Py ip 418: und zwar 
unter Verwendung der bei der vorigen Rechnung benutzten Eigenfunktion 
sf und VY und der neuen in (29) angegebenen Hylleraasschen 


2,1,m 3,1,m 
Kigenfunktion des Grundzustandes Y, , ,. So erhalten wir: 
Bis 


F, iP. 4 if = 0.295 95 (37) 


und 
F = 0.078912. (38) 


"31Pp—118 
§ 6. Zusammenstellung der SS Fi Werte des Linienspektrums. 
) Wenn wir den Einfluf{ der verschiedenen Eigenfunktionen auf die I’, ,- 
Werte betrachten, so sehen wir aus der Tabelle 2, daB die jeweiligen Korrek- 
turen den Wert in jedem Falle herunterdriicken. Die ,,korrigierten“* Werte fiir 
die Uberginge 41P —-148,51P—114S,...stehen noch aus, da Hylleraas 
bisher nur fir 2'P und 3!P genauere Eigenfunktionen angegeben hat. 
Die von Vinti berechneten Werte fallen praktisch mit unseren Werten 
zweiter Naherung zusammen. Wenn wir nun die einzelnen Werte addieren, 


0 erhalten wir die >} F,,,-Werte der folgenden Tabelle 3. Der Summenwert 
k 
von Vinti stimmt mit dem der zweiten Naherung iiberein. 


pa Sal 


Nance ita 2 « 





i Tabelle 3. 

; 1. Naiherung 2. Naherung 2. Niherung | Wert 
% P 7 . ” . 7 i 

; Bezeichnung 1.Naherung 1p 2. Niherung Pip £ is, 21P,31P}| von 

: ersetzt ersetzt ersetzt | Vinti 
; SF 0,298 40 0,27532 0,5356 | 0,4911 0,4560 0,54 


—d “nipPp—11S 


Zeitschrilt fiir Physik. Bd. 91. 2 

















; 





——— 
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IIb. Berechnung der dF /dyv-Werte fiir das kontinuierliche Spektrum. 
Die Gesamtstirke der Dispersion fiir das kontinuierliche Spektru iy 
lautet allgemein: mn 
. dF 
—— ay. (: 
dy 
) 


~~ 


vas, 


Das Integral erstreckt sich von der Grenzfrequenz vy, des kontinuierlichen 
und diskreten Spektrums bis zum Unendlichen. Dabei ist 


dk a nha Ye (5 
dy 3h ; 








Hier bedeutet » die Frequenz, die dem Ubergang vom Kontinuum nacl 
dem Grundzustande entspricht; |R,;|? bedeutet das Absolutquadrat des 
Koordinatenmatrixelementes fiir diesen Ubergang, wobei zu beachten ist, 
dafi der Index k hier einen Zustand des Kontinuums bezeichnet. 

§ 1. Berechnung von |R,;|* und dF/dE in erster Naherung. Die Be- 
rechnung des Matrixelementes fiir die Kombination eines diskreten mit 
einem kontinuierlichen Zustand geht in ganz analoger Weise vor sich, wie 
die Berechnung der Matrix fiir zwei diskrete Zustande. Wir gehen wieder 
aus von der Beziehung 

[Rei|? = |e + | yes? + | eee? 
wobei speziell fiir die z-Koordinate 


Lyi = {{ (x, + 2,) Pe Pdr, dt,. 


Hier bedeuten wieder x, und z, die Koordinaten der beiden Elektronen, 
Y., 'Y; die Eigenfunktionen des Kontinuums und eines diskreten Zustandes 
(hier des Grundzustandes). Die YY, approximieren wir durch Wasserstoff- 
eigenfunktionen. Nach Gordon?) kann man die Eigenfunktion des 
H-Atoms folgendermafen schreiben: 
np tm = Pt"! (cos B)-e'™? X,, 1 (r), (40) 

wo 

Xnt = e—* (27) F (— n,, 21 + 2, 2kr). (40 a) 
Also ist 

Yn,t,m = Pi"! (cos 8) + cfm”. e-*r (2r)!- F (— n,, 214 2, 2kr). 


Hierbei bedeutet 


oo Y 
a, 2 


Fay, 2) = > =~, (40 b) 


yv=0 Vr° y! 





1) W. Gordon, Ann. d. Phys. 2, 1031, 1929. 
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wou, =a(a+1)...a+v7—1) ist, die ,,entartete“ hypergeometrische 


Funktion, die aus der hypergeometrischen Funktion 


7 \ a, > By x 
i (a, B, , x) a >> y,-v! 


yermége der Transformation x — > und f — oo hervorgeht. 


Ferner ist allgemein : 
22 «=  S 
c= ae 2m,- EH. (40c) 
L 


1. Beim diskreten Spektrum ist E negativ und gleich: 


227-m,-e8- 7 





k= — , 
h? n* 
also 
An. m,-e-Z h 
k= > -———, undda a = 7 -s 
h--n 4° m,-e 
k= (fiir diskrete Zustinde) ; 
Na, 
also r 
A ' 
n = (41) 
ka, 


n ist’ dabei die (reelle) Hauptquantenzahl. Die radiale Quantenzahl n, 
ist allgemein: n, = n—I1—1; also ist 

Z , 
a, = —li—l1. (42) 
k a, 





2. Beim Kontinuuwm wird die Energie positiv, k also imaginar: 
k = — x (firs Kontinuum) 
und daher 


Z 
n =—_—- ™~») 
x Ay 


also ; 
y 
", = be ey (42a) 
# Ay 





Wahrend Y, die Heliumeigenfunktion des Grundzustandes bedeutet, 


und zwar in 

















4 805 1,6875 ri 1,6875 T9 1.6875 Tr) + T, 
-_ —- = — sé 
1. Niherung: WW; = ——-e ao 7 = A-e ' ao 
5 $ aan 7 
e* 
9 98 17 a 2,27; = 1,2 T2 a 2,27. fl 1,2 ry 
2. Niherung: YW; = — le ao 7 +e 4% 40 |, 
atx | 
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setzt sich Y,, wieder aus Wasserstoffeigenfunktionen zusammen. Wee): 


der Auswahlregel ist in WY, 1 = 1 zu setzen: 


1 
at i y r,t } ot — 
P. : \2 Jo | ¢ {12% 0 (ry Uy Pi)* Pixr,m ("94a Pa) + Yir0,0 ("2 Yo Pa) 
Z = 1 \Z=2 
ait a | 
“Wlzrym(" Y; Py))> (43 
\Z=1 
Wo 
Yij1,0,0 (7,9, ~,) = Bee % mit B= } ha?’ (43. 
iZ=2 7 a 
Yjx,1,m("p ty Po) Nim : ty (cos I.) Ce 
\Z=1 
BY l . 
-2r,F \—> +23 4: —2ixr|-Nar (43 b\ 
xa 
. 
Wr, 0,0 (ly Ud, q 9) = B. e ag , 
Z=923 


Emo, | ters 


= in - yim! 7. a 4 
Yx.1,m (,V,%) = Ni,m° I 1 (cos V,)° 


’ } ! , J 
-2r,-F E uaa in 2: 4: —-32 ivr |Nex. 


zx Ay 


Nim 
und den Radialanteil der Eigenfunktion. 


und N,, bedeuten die Normierungsfaktoren fiir den Winkelanteil 




















Vv 3. (i —|m)p! / 3 far m = +1 ffir die ) 
im = - a bas 
4a ) (1 + |ml)! | Sx x= und y = Matrix], 
|)! y : ] (43.¢) 
3 fir m = O [fiir die 
| in s= Matrix}. 
Ferner ist?) 
l mary 9 _ 
1 \) 
2 y2l+2 FE: +. ( ) 
» 4 Ul | x Ay | 
Ny - (43 d) 
; ae 3 a 
[(214+-1)!P-e *4xa, Sin —— 
% Ay 
Also 
; 9 -” (a; x? + 1) op 
N «1 = 3! a, % 2a (43 e) 


| | 
A, 1 —e — 





W. Gordon, Ann. d. Phys. 2, 1031, 1929, Formel (26”). 
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.ergeben sich fiir die 2-Matrix vier Glieder, wenn man die erste Niherung 


; Grundzustandes benutzt, und acht Glieder, wenn man die zweite 
Naherung des Grundzustandes verwendet. Diese reduzieren sich auf ein 
Glied bzw. zwei Glieder, ganz analog den Berechnungen der Matrix beim 
diskreten Spektrum. Wir begniigen uns hier beim Kontinuum mit den 
ersten beiden Niaherungen fiir den Grundzustand, da die Rechnung sehr 
ingwierig wiirde, wenn wir die in (29) angegebene Eigenfunktion des 


Grundzustandes benutzen wiirden!). 





1 ¥ 2 
mi =o) % Bee % Pl! (cos d,) e~ 'mo2 Ny», et#"2-2r, 
. i: a 
: l , ‘ — 1,6875 £ 
-F | — + 2; 4; 2axr,|N,,-Ae 4% dt,dt, 
% Ay = 


9 1m 
] ») _ 2 
= ¢ 
rT, +P: 
1,6875 


’ l ' “ 7 0 
Fi 125 4; Bier | Nyy A-e % dt,dt, 
1 


1 rt 
+ —- | Z,° B-.e P\™ | (cos i.) e-tmp,N .@- t4re.90¢ 


292 rs 


+ r,:B-e cry P\™' (cos B,) e— m7 N e~ fOr eRe, 


1m’ 


Pi + Ps 
— 1,6875— : 


4; Bier, | Ney Ae % dt,dt, 


bo 





1 2 
e B.-e i, m! (cos i} je imp; | err e zr} 


— 1,6875 


9nF{ +. 2; 4; Qixr|N,,-A-e ‘ dt,dt, 





8 § 2 (a? x? + a 4,805 ._- 1 1,6875 
— —— oot rp-e 4% dr 
82 3!a 28. Gah 
A, (4 —e # a0) 











, 1,6875 Pg 


= ° 9 

— ———* —ixr.: ] a 

2| rfc ao "F[ "4.9; 4; 2ixn|d r= 
# My ” 





—— 6 x (a oh45 rt 


(4 —e % ao 


') J.A. Wheeler allerdings hat zur Berechnung der kontinuierlichen Werte 


die 4. Hylleraassche Naherung des Grundzustandes benutzt (Phys. Rev. 43. 


258, 1933). 
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Wo 
of 
e 1.6875 fo pn - 
aE x , . 
RK, = 2\|r3-e a Fi] — + 2:4; 2izr,| ay, 
: zx a, 
. — 
BY ¥ 1,6875) x6 
—laiz+ 
a, | a, | pos a , 
: /Ausrechnung im Anhang)}. 
L 
(16875. \** a 
— 1% 
| a, 
, 0,696 58 x (a2? xz? + 1) P 
Lp i m = > Fas 6 92 R,- 1° 
Ay Beales 
1 se K a¢ 
Nun ist 
i se ; i 
D7 P 1,6875) seg 1,6875)| xa 
— {4x + | oh miata | 
R Rt a, ay ay a, 
1 1 a i : i 
(1,6875 .\* xa (1,6875 . wag 
| -—1z - ad 
a, t+ 
setzt man 
1,6875 ; 1 
x. — - p = 2 Y — 3 0 = ——-, 
a, # A, 


so ist also zu bilden: 


(a + iB) 
(a—ip)v+*? (a + iByr—t? 
wir setzen jetzt x + iB = 0-e'%: a— iB = 


Dann folgt 


2 c ok py 





y+id (x a= i B)- ; —ti 


(a + ipjrte—27 


(x — i pyri? + 27’ 


O° ¢ 
x 


3 
1 — 4darctg (=) 
> a 


(a + 16) (a — 7p) ——— : ——— 
Pp P a—ip (a? + B*)?; 
und daher 
x19 
57 2 ¢ x ao sttiee 1,6875 
R KF = (—) : 
= 1 © 1 2m ew ; 
a, 1,6875\? Py 
( )+# 
a, ; 
So ergibt sich schlieBSlich: 
4 %Qag 
— — aretg ——_ 
4%a9 1.6875 


13 580 xa, (a?x? + l)e 
2 a 


‘ 


(1—e *40) (1,6875 


R,. i | 


-ay. 44 


¢ 2\6 
24. 4% q3)' 


re aS daher yg = arctg —? 





rer 


Nun 


aber 


Also 








i ee en ee 
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die Eigenfunktionen bei Gordon in der z-Skale normiert sind, erhalt 














n hier: : — 
. df 8a*-m,-¥ 
— - | Res |? 
dz 3h | 
Hier ist (vgl. die Figur) 
E>0 r r Kontinuum 
E =0 Grenze 
E,< 0 Grundzustand 
E— E, E, , 
y= — a a «to 
h h 
Nun gilt fiir das Kontinuum, wo E > 0, formal die Balmer-Formel 
RhZ 
E=— 
n* 
aber mut 1maginarem n 
iZ 
n= — 
‘ xa, 
Also folgt 
E 
E = Rh(xa,)*; » = R(xa,)*? und v=R | (xa,)* — me 
| Rh\ 
Daher 
: a 0,592 xa 
saa n aa otis — — arctg 0,592x19 
IF 8x*m, | a | 13580 (aj x?+1)-xa,-¢€ aa 
=— “Rk |? a; — : < - a>. (45) 
lk 3h : = ee ~ , 
1—e 40; (2.8476 + x?a;7)° 


4 .,dF dF 
Wir setzen nun za, = x; dann wird — = —- 4p; also 
dx dz 
4 
— — arctg 0,592 z 


dF 82%m,-Raj;, £E,\ 13580 (2? + 1)-2-e 


dz 38h ORI —* , 
(1 —e # ) (2.8476 + 2x7)® 
der. da 
Sa? m, R-a? E 
: =1 und — = — 1,806 48, 
h Rh 
4 
" sia ee 3 veneer . a, — — arctg 0,592 x 
dk 4526.6 (2? + 1,806 48) (2° + 1)-r-e | 3 
— = Ses : (45 a) 


dx 2%, 
(1—e 7) (28476 + 2°)° 
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da kK = Rh z?, so folgt 
’ ~ fp 9 : _— = A arcty 0,592 Zz - 
R] df 4526.6 (2° 1,806 48) (2° +1)-e #7 dt (4: 
Ft a — = . : 
d Dy ( 2a 1 EB ) 
oy) onus ff QDRQATE _L .2\6 ( ™ 
~ l ( z ) (2.8 } i 6 wv i R h 





$2. Zweite Naherung. Wir ersetzen jetzt die erste Naherung dis 
Grundzustandes durch die zweite Naherung. Wir schreiben von den ac 














Gliedern nur die beiden tibrigbleibenden hin: 
Dal 
8 8 2 4/ xa?#+1) #1 - 
. y2 / , Ro. 
“ki = ac ae ) > 9n 3 ie 
= ! TA 57 ba, <*) 4a 
a,\l—e #4} 
, r , pT, e ’ , 
Bite . +. 4,2 , = ily r 16 27° Nw 
22847 | rope “4 dr,-2irj-e 4@ — +2;4;2ixr,|dr, — 
. . {| ~a) v 
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| ) 5 3 2 / z(a>x* -+- 1) 1 
za; } 8a 6a, q/ | 2%) 2a, 
a,\l—e “| 
sg > 9 
7 ‘a 7 ' ‘ “12 _ izry fT. : 16 2 
- 22847) ry-e 4% dr, 2) rfe ao Fi — + 2;4;20xr, | dr,- —_— - 
7 | ie HM, 3 
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‘l. Anhang). Also: 


6(aix®+1)-~ 81283 (R, — SK, | 


—~+— 


Ly. Foc rm —_ an ae | 4.93 3.23 | 
_ = ea 
6 (a2 x2 4+-1)-% 8,1283? 1 | 
2 — 2,2 a eS * ) 496 x 
iim=2tl 22 ae 496. 396 (3.2 K, Ky {2 K, K* 
0 ~ _ 


1 ——, Zo 


+ 495. 32°[8,- RE + R,- RE}. 


Daher: 


za, (a2x* +1) 0,00040309 = 
R,, 2 ZA, (A, # ) | (3,28 R, R* L 496 R, R* 

















| se ae 
| Z¢ ° 
a °¢ ; 
0 | 
Nun ist: 
as 4 za 
33,67 1 -- — arctg — 
R.-R* = -@ #49 (4a (46a) 
Jo 9 > . 2.2 ( 
a? 1,2\° at 
— | ty 
Ay 
¢ Z ¢ 
81,6? 1 — arctg . 
R.-K* = : e #99 2,2. (46 b) 
- o az “s/o 9 3 6 
0 ee 2 
Ag / ; 
33,6-81,6 2 
R,- KE +, -RP ie, 
a; A 
Wo 
92-12 3.4 34+ /22-12 oy a ee 
N == ( > —— 9 ix)’ i-(— + de} %Q0 
\ ay ay a, Ay 
2 te 22840 1 
— arctg —— ae Per ae 
= e%% 2,64 —x7 aj — (2,9? 1,2? + (xa,)* — (% a,)* (5,28 — 3,4”) |° 
a’, 
2 3,42 


— — arct 5 
10 e B 8 3 64 — 22 


a 
° * - . * — 5483.52 ~ # (46 C) 
K; RS K, RY ) ) (6.97 ai ax eo 6.28 x")? 


So ergibt sich schheBlich: 


4 r 4 r 
, 2 | : yee —— esetg — — arctg — 
df (a + 1,80648) (2° + 1)- x (c,-e¢ z - «e¢-<¢ * 2,2 

ie = i | deta? Qa + 2 

l—e # 
2 3.42 
— — arct —; 
C.:@ x 2,64 — z- 
) 


Ps. AR SATE, (47 
(6,97 + at + 6,28 2°) ) 
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Wo 


c, = 162,88, c, = 49109, « = 1788.7 , 


3 
und daraus wieder . . 
— dk 1 dk 


E 
a ( Rh ) 


$3. In der nun folgenden Tabelle stellen wir sowohl die dF'/d E-Wert: 
Ss  ) / 
als auch die dF/daz-Werte nebst den dazugehdrigen Summenwerten zu- 





2x2 dz 


sammen und zum Vergleich die Werte von Vinti und Wheeler. Ebenso 
tragen wir bei der Darstellung einer Schaukurve der kontinuierlichen 
F-Werte sowohl dF/dz als Funktion von gz, als auch dF/dF als Funktion 
von EF auf. 


Kritik der berechneten F-W erte. 


Aus der Tabelle der | — da-Werte und den Integralkurven ist er- 
dx 


sichtlich, da’ der Integralwert von Vinti (1,55) unserem Wert zweiter 


Naherung ziemlich nahekommt, ein Zeichen dafiir, dab die von Vinti 














in Bh Lith. 
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Fig. i. Dispersionsstiirken fiir das Kontinuum. 


benutzte Eckartsche Eigenfunktion fiir den Grundzustand offenbar 
der Eigenfunktion zweiter Naherung von Hylleraas sehr ahnlich ist. 
Die Werte des absteigenden Astes der Integralkurve zweiter Naherung 


liegen etwas hdher als die Vinti- Werte, so dab der Integrationswert zweiter 





‘ 
c 


[abelle 4. 


r 
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Naherung den Wert 1,56 annimmt. Dab die F-Werte zweiter Naherun: Dab 
und die von Vinti ermittelten Werte nahezu itibereinstimmen wiirden von 
war nach der Ubereinstimmung der F- Werte im diskreten Gebiet zu erwarten. 

Der von Wheeler angegebene Wert 1,58 (vierte Naherung des Grund- 

zustandes von Hylleraas) fallt etwas héher aus. Es scheint mir allerdings, 

daB der Wert, den die Integralkurve von Wheeler liefert, héher ist als 

1,58 (siehe Kurven). 


Interessant ist der Vergleich der Summen- und Integrationswerte sO ¢ 
der ersten bzw. der zweiten Naherung in Hinsicht auf den F-Summensatz, 
nach dem fiir die gesamte Dispersionsstairke der Wert 2 zu erwarten ist. 


Die Summenwerte der ersten Naherung kommen offenbar zu klein, die 


Der 
Integralwerte zu groh heraus. Der Fehler gleicht sich in der Gesamt- - 
e . 
summe 2,027 aus und gibt einen iiberraschend guten Wert. Der Summen- 
wert der zweiten Naherung (unkorrigiert) scheint etwas zu groB zu sein, i. 
wihrend der Integrationswert der zweiten Naherung mit dem Werte von q 
_ ° * ° ° ° . 
Vinti nahezu tibereinstimmt. Der Anteil D = 0,042 der doppelt erregten oil 
Zustinde zur gesamten Dispersionsstirke — von Vinti zu 2% des Gesamt- pm 
wertes errechnet — wurde ebenfalls beim Endwert mit beriicksichtigt. 
Ill. Berechnung der Dispersionswerte und der Dvelektrizitdtskonstante. 
$1. Die Dispersionsstirken sind jetzt sowohl fiir das diskrete als 
auch fiir das kontinuierliche Spektrum so weit bekannt, daB die Dispersions- 
werte fiir einfallendes Licht verschiedener Wellenlinge berechnet werden 
kénnen. Man muf also in die eingangs erwahnte Dispersionsformel, die 
wir in folgender Form schreiben kénnen: 
dF 
rs -7, oF , ein 
N;-é F’.; "dz I 
+ k , 4 
i a eee —— + | ; sh wo z= R!a? — ol (La) bet 
2am, | k vjp,;—v? zi— » | Rh’ 
0 ges 
eln 
. . aa — , 7 ° o 
die verschiedenen Werte fiir F’,,, dF'/dz, »,; und z bei zunachst festem y, ali 
, bal 
einsetzen. Es wurden dabei nicht die wirklichen Frequenzen, sondern die ole 
reziproken Wellenzahlen in em-!-Einheiten benutzt, die in Tabelle | (S} 
zusammengestellt sind. Dis 
Der Faktor vor dec Klammer berechnet sich dann zu — 
N;-é 27,0609 - 10'* . 4,77? - 10-°° 
——_ = == 1,2118 - 10°. - 


2am,-c2  27-9,000- 10-28. 9. 10° 56 
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Dabei wurden fiir ¢?, mo, c abgerundete Werte eingesetzt. Wenn man die 
von Birge?) angegebenen genauen Werte benutzt: 
N; = (2,705¢, + 0,003) - 1019, 
e2 = (22,752, + 0,045) - 10-2, 
Mg = (9,035, + 0,010) - 10-*8 (spektroskopisch), 

My == (8,994,, + 0,014) - 10-8 (aus Ablenkung ermittelt), 

c? = (8,98776 + 0,00024) - 107°, 
so erhalten wir: 

N;-é 1,2066) __. (spektroskopisch) 
2x My ° @ 1,2121) ~ (aus Ablenkung ermittelt). 

Der oben benutzte Wert deckt sich also fast genau mit dem aus der Ab- 
lenkung ermittelten. 

Zum Vergleich mit der Theorie wurden die von Cuthbertson und 
Koch?) experimentell ermittelten (n—1)-Werte fiir A, = 6488 A bis 
A, = 2803 A herangezogen. Die Spalte 1 der Tabelle 6 enthalt die Summen- 
anteile (zweiter Naherung mit Korrektion der beiden ersten Ubergiinge) 
der geschweiften Klammer in (la) in 10-1%-Einheiten fiir die verschiedenen 


yo — : . ) 
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Fig.2. Dispersion des Heliums. 


4 


einfallenden Wellenlangen. Es wurden fiir jede Wellenlange 11 Ubergiinge 
berechnet, nimlich von 11S — 2!P bis 11S — 121P, der Rest wurde ab- 
geschitzt. In der Spalte 2 sind die entsprechenden Anteile der Integrale 
eingetragen. In Spalte 3 sind die Gesamtsummen der beiden Anteile zu- 
sammengestellt. In den Spalten 4 und 5 endlich finden sich die beobachteten 
und berechneten Dispersionswerte in 10-*’-Einheiten. Man erhalt im Mittel 
(Spalte 6) eme Differenz von 3% der experimentellen und berechneten 


Dispersionswerte (vgl. auch die Figur 2). 





1) R. T. Birge, Phys. Rev. Suppl., 1. Juli 1929, Nr. 1. — *) Ubersichtlich 
dargestellt von K.F. Herzfeld u. K.L. Wolff, Ann. d. Phys. 76, 71 und 
567, 1925. 
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Tabelle 6. 














1 | 2 3 1) 4 oar” vanes pea 
io) de Anteil Anteil G 
A,in A der Summe | des Integrals oe ~ “tage (n —1) +107 | (n—1)+107 Rategens 
2. Naiherung 2. Niherung | beiden Anteile ‘0 
in 10~13-Kinh. | in 10~'3-Einh. beobachtet | berechnet 


6438 147,420 147,05 296,07 348,63 | 358,77 | 2,8 
5790 147,69 147,31 296,60 349,17 | 359,42 2.8 
5462 147,867 147,46 296,93 349,25 | 359,82 3,0 
4917 148,305 147,77 297,67 349,89 360,71 | 3,1 
4109 149,114 148,09 298,80 351,39 | 362,08 3,1 
3985 149,293 148,14 299,03 351,73 | 362,36 3,0 
3861 149,556 148,21 299,36 351,97 | 362,76 3,1 
3681 149,831 148,34 299,77 352,54 | 363,26 3,1 
3545 150,114 148,43 300,14 353,13 | 363,71 | 3,0 
3342 150,606 148,68 300,88 353,96 | 364,60 3,0 
2968 151,811 149,27 302,68 356,05 | 366,78 3,0 
2926 151,984 149,32 302,90 356,24 | 367,05 3,1 
2894 152,109 149,43 303,14 356,46 | 367,34 3,1 
2858 152,268 149,47 303,34 356,72 | 367,58 3,1 
2761 152,714 149,67 303,98 357,49 | 368,36 3,1 
2754 152,745 149,70 304,04 357,60 | 368,43 3,0 
2676 153,150 149.89 304,64 358,27 | 369,16 3,1 
2577 153,716 150,12 305,43 359,16 | 370,12 3,1 
9536 153,973 150,19 305,76 359,59 | 370,52 3,1 
2465 154,444 150,36 | 306,40 360,46 371,30 3,0 
2448 154,566 150,41 306,57 360,63 | 371,50 3,0 
2379 155,083 150,60 307,28 361,46 | 372,36 31 
2303 155,704 150,80 308,10 362,58 | 373,36 3,0 


$2. Wir zeigen in diesem Paragraphen, wie man unter Benutzung 
der Vintischen Resultate den Anteil der doppelt erregten Zustinde an 
der Dispersion abschitzen kann. Wir hatten es bis jetzt mit Ubergingen 
zu tun, die sich symbolisch genauer folgendermaben bezeichnen lassen: 

(1s) (1s)'S + (1s) (2p)'P; 
(1 s) (1s)'S + (1s) (8 p)'P... (1s) (1s) 1S > (1s) (mp) 'P, 

d.h. das eine Elektron bleibt dauernd im Grundzustand, wahrend das 
zweite Elektron in die 2 p-,3 p-,..., mp-Zustinde geht. Es sind jedoch 
auch Uberginge méglich, bei denen auch das zweite Elektron angeregt 
wird, und zwar nach der Laporteschen Regel, Ubergiinge aus dem Grund- 


zustand in die Zustainde 


(ms) (np); (mp) (nd); (md) (nf); 
Fir den U bergang (1s) (1s) 14S > (2s) (2p)1P hat Vinti den F-Wert 
zu 0,0114 berechnet. Die Frequenz des Ubergangs ist nach Vinti 





') Der Anteil der doppelt erregten Zustiinde wurde hier beriicksichtigt. 
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vpy ™~ 4,56 R. Der Beitrag, den dieser Ubergang zur Dispersionssumme 
liefert, ist also: 
N;-é 0,0114 
“4 5R2 2 2? 
22m, 4,56? R? — v7 


N,- e? 0,0114 


1 


(n —1)’ = 





~ a 4 
am, kh 4562 — e 
rR? 
: 0,0114 | 
(n— 1)’ = 82a; N;,- x (48) 
4,56? — R? 


Setzen wir hier fiir », die gré{te vorkommende Frequenz, die der Wellen- 
lange 2, = 2803 A entspricht, so erhalt man eine obere Grenze des Bei- 


trages: 
(n — 1)’ = 0,565 - 10-7. 


Fur die Uberginge 118 — (2s) (mp)1P, wo m = 8, 4,..., 10, gibt Vinti 
als Gesamtsumme an: S) F;,; < 0,00154.  Setzt man naherungsweise 
I 


I | 


y-~R q 
ki m2 |’ 


5,807 <<? 


so folgt fiir den Beitrag dieser Uberginge : 
10 1 
(n—1)"< 8 2 a? N,;-0,00154 > _ 


ne 1/7 y2- 
=3/(, ” e 
" (4,807 ad 3) — R 


(49) 


Dieser Wert mu mit 16 multipliziert werden, um naherungsweise eine 
obere Grenze des Dispersionsbeitrages aller Ubergange zu erhalten, und 
zwar handelt es sich hierbei um Ubergange aus dem Grundzustand in einen 
der Zustinde, die in dem Schema 

(28)(2p) (2s8)(Bp) (28)(4p)... (28) (10p) 

(3s) (2p) (8s) (8p) (8s) (4p)... (88) (10 p) 

(9s)(2p) (98) (Sp) ........... (9 s) (10 p) 

(10s)(2p) (10s) (Bp) .......... (10 s) (10 p) 


auBerhalb der Diagonale stehen’). 
Man erhalt also als obere Grenze fiir 


16 (n — 1)” <1,150- 10-7. 





1) J. P. Vinti, Phys. Rev. 42, 637, 1932. 
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Fir die Summe der F-Werte der Uberginge aus dem Grundzustand i 
einen der Zustinde in der Diagonale [auber (2s) (2 p)] gibt Vinti al 


obere Grenze an: S) F,,; < 0,006, fiir die entsprechenden Frequenzen 
k 


den Naherungsausdruck: 
_ §,44 
Vue ee R 15.807 qo : | 
| n2 | 


b 


wo n = 3,4,..., 10. Man erhilt also als Beitrag 
10 1 
(n —1)’” < 8243 N;-0,006 > - 


_ . §44" Ve 
"=5 (5,807 ——“-) —= 


9 
n° 
0.225 . 10-". 

Fir den Beitrag aller bisher betcachteten Uberginge nach doppelt erregten 

Zustiinden 148 -— (ms) (np) erhaélt man also als obere Grenze 


(n—1) < 1,948- 107%. 


Den Einflub der iibrigen, doppelt angeregten Zusténde kann man nach 
Vinti vernachlassigen. 


$5. Kin weiteres Mittel, unsere Rechnungen mit der Erfahrung zu 


vergleichen, gibt uns die Maxwellsche Beziehung 


n= Ve (51) 
an die Hand. Ks ist 
dk 
dz 
N, e Fj F dz — 
TMC kK Vii J Z 
0 
C R y — : 
Wo 2 —_=> — (2*- Ss] und J) der Beitrag der doppelt angeregten 
c c vil 


Zustinde bedeutet. Obige Beziehung folgt aus der Formel (1a), wenn man 
die Wellenlinge des einfallenden Lichtes unendlich grofh werden 1abt 


(vy, > 0). Nun folgt aus unseren theoretischen Werten: 


F,.; 

> —*! — 1888-10-33, (52a) 
LF 

. : dz ' 

| — _—_ = 1465-10— ». (52b) 
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D berechnet sich in analoger Weise nach Formel (48), (49), (50). Man erhalt 

wieder als oberen Grenzwert: 

Bz aj Ny {0014 , 00246, 0,006 | 
05 | 4,562 ' 4,696? ' 5,208?) 

D < 8,86-10-’. 


D< (52¢) 


Also ist 
Eyer = 1,00006953. 
Dies vergleichen wir mit dem experimentellen Wert 
Exp = 1,0000693 '). 
Es ergibt sich also fiir ¢—1 eine Differenz von 0,3°%. Zum Vergleich 
seien noch die berechneten Werte von Atanasanoff?) 


« = 1,0000653 
und Hassé 3) 


€ = 1,0000691 
genannt. 
Anhang. 
a) fe-weG +a). de — > 


: fee 


wie sich aus der allgemeinen Formel 


oO 


é! 
fe-%-atda == jet! 
ergibt 
b) f te *G+a") 13. (2)de = K 


(vgl. Formel (14) ]. 
Dieses Integral ist von der allgemeinen Gestalt 


x 


Ky = |x -e-7r LY (x) da. 


0 
Man berechnet es am einfachsten mit Hilfe der erzeugenden Funktion 


der Laguerreschen Polynome. Es ist*) 





co (8) - - eet 
Se wp = (—1)*. — | .e 1-t 
p=e P! ' (t—yr 





1) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolff, Ann. d. Phys. 76, 71 u. 567, 1925. — 
*) und *) Zitiert in J.H. van Vleck, ,,The theory of electric and magnetic 
susceptibilities‘. — *) Vgl. z. B. E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 486, 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 3 
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Also 
- = t 
|" . t —2(— +7) 
Zgite = 9 cok er ee 
(— 1g! (— 1) #-q! 


tw dope 
1—1) 


Um also K, zu bestimmen, mul man die rechts stehende Funktion nach 


Sm tiles | ae 


Potenzen von ¢t entwickeln und alle Glieder mit #? sammeln. Der Faktor 


, 


dieses ‘Terms ist dann —.: 
. ‘ " hi 
Hier ist speziell: , 
=4 y= 4+hin; s=8; p=n+1. 


Wir entwickeln also 
(—1)°-4!.# 
(i — f)~*[y — Y — 2) ep 


nach Potenzen von t. Das liefert 


44. ow (5 y—l\]' ,, 
—pe-9 3 ee 
Wir erhalten daher zwei Glieder, namlich fir 3+» = n+1,d. hv = n—2 
und fir 4+r7y=n+1,d.h vrv=n—8. Also 
K = (n+11)! j( + 1)! | ea A mee 
| (n—8)! ynt+?2 
e) ') [ae-i*Liy,(a)dz = K. 


e+e 
ysts 


(n— 2)! 


Hier ist g = 5, s = 8, p=n-+1 zu setzen. Also muS man 
(—1)°5!# 
(1 — 1-3 [y —(y—1)tf 
nach Potenzen von ¢ entwickeln. Das gibt: 


« 


= (8 Ot + f°} = (| "\(-2>). . 


Hier sammelu wir alle Glieder mit der Potenz #"*+. Wir erhalten drei 
Glieder, nimlich y = n—2: vy => n—8: v= n—A4. Also: 
K = (n+1)! |, = a + ns. eae at 
— yn +4 (n — 2)! yn+3(n — 3)! 
(y—1)"—-4*(n+ 1h 
yn+2(n—4)! | 








!) ¢) und d) wird verwendet bei der Berechnung der Beziehung (37) und (38). 





Se 


——s 





Die Dispersion des Heliums im Grundzustand usw. 35 


d) fa®-e-7* Li,, (2) da = Bi. 
0 


Hier ist q = 6, s = 8, p=yw+1. Also muf man: 
(— 1)°-6! # 
a ee ee 


6! i 
nach Potenzen von ¢ entwickeln und alle Glieder mit der Potenz t*~*! 


sammeln. Wir erhalten vier Glieder: 


(y—iy-*(e+s!  Siy—lP-*@ + & 
K = (u+ 1)!|— yt +8 (u — 9)! + yt 4 (ua —8)! 
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e) Berechnung der S-Integrale vom allgemeinen Typus. 
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K = 2 | ri-e—9r F(a; y; Qixrjdr. 


Speziell ist 





’ 1,6875 27 
= U = 4; =—4+2; d=ix+- = ix+ 
R=, far y=4: « a> ix 5 x 4 i6a, 
‘ 1 1,2 
R= 8, fr y=4; «= —+2; Ob=1%+—; 
x a, a, 
i 2,9 
K= K, fir y = 4: a= —-4+2; @ =: ¢a2 + — 
zx Ay a, 
Da 
| ~~, Oy 2 
F («; y; 2) = Per =t 
wobel 
a, = a(a+1)...(a+v—l), 
wy =Vvyt+i1)...y+r—})), 
so folgt: 
é = a, > (20x)" viv -—de 
i gh | é dr 


—_ 2a, (24 yytr! 
= 24, See aes 


9 
_ By! a, B, 
‘a pe SEs 








(iY, wpa ret 





36 Hanns Korwien. 


oder, da die Summe eine gewdhnliche hypergeometrische Reihe ist, 


R = a F(a: B; v; “*). 





Nun gilt aber?) 


F (a, B,y,y) = (l— y)-*-8 +7-F(y—a; y—B; y; y). 
Also hier: 


’ 1 7 
I (x, B, y, y) = ad —yeri’ (y—a; —1; y; y) 
pa : “ss 
(i — gf Ft Y 


yu & 
a0 


Daher: 
y—a 2ix 


1 
ay! 5 
ge 2” ¥ 





Da hier stets 6’ 


[oo = % far &; 6 = 1, far R,; 6 = 22 far K], 


so erhalt man: 
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Fir mannigfache Hinweise und aufschluBreiche Diskussionen méchte 
ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Reiche herzlich danken. 


') Vel. z. B. C. F. GauB, Allgemeine Untersuchungen iiber die unendliche 
Reihe; Formel (82). 
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Uber Edelgas-Quecksilberlampen. 
Von W. Gerlach und K. Siebertz in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juli 1934.) 


Leuchtréhren mit positiver Siule und einer Fiillung mit Neon und Quecksilber 

zeigen bei ~ 12° einen iiuberst plétzlichen Farbumschlag; durch Zusatz von 

Argon wird die Temperatur des Farbumschlags auf weit unter 0° C herabgedriickt. 

Diese Beobachtungen werden auf Grund spektroskopischer Untersuchungen 
gedeutet. 


Die fir Reklamebeleuchtung dienenden Leuchtrédhren mit blau 
leuchtender positiver Sdule enthalten entweder eine Neonfillung oder eine 
Argonfillung von einigen Millimeter oder Zentimeter Druck und Queck- 
suber als Bodenkérper. Durch die Entladung wird das Quecksilber soweit 
erwarmt, dab geniigend Quecksilberdampf vorhanden ist, um die ur- 
spriingliche Farbe des Edelgasleuchtens zu unterdriicken, so daB das blaue 
Quecksilberlicht entsteht. Kin Hg-Dampfdruck von 0,001 mm Hg (erzeugt 
durch ein seitliches Hg-Gefaib) geniigt hierzu, entgegen manchen Angaben 
in der Literatur, noch nicht. 

Diese beiden Leuchtrohrtypen haben in mancher Beziehung auffallig 
verschiedene Eigenschaften. Diese Mitteilung behandelt dieselben in erster 
Linie beziiglich ihres Einflusses auf die technische Verwendung der Rohren. 
Uber die physikalischen Ursachen, welche die im folgenden beschriebenen 
sowie einige andere spektrale Anomalien bedingen, werden wir spater 
berichten. 

a) Die Rohren brennen in Luft ber Aufentemperaturen von etwa 20°C. 
Sie werden mit Wechselstrom bei einer Stromdichte von 25 mA/em? be- 
trieben. Hierbei nehmen die R6hrenwande nach einiger Zeit eine Temperatur 
von 80 bis 85°C an, das Neonrohr wird etwas warmer als das Argonrohr. 
Das Spektrum besteht itberwiegend aus dem Hg-Triplett 5461, 4358, 4047, 
daneben erscheinen ziemlich stark die gelben Hg-Limien und 4078. Neon 
und Argon fehlen. Im Neon-Hg-Rohr ist im Roten gut, wenn auch schwach 
gegen das Hg-Triplett, eine Anzahl Hg-Linien zu sehen, wihrend das Neon- 
spektrum nicht sichtbar ist und auch bei langer Expositionszeit nicht 
erscheint. Die im Roten auftretenden Linien sind vor allem die Hg-Serien- 
linen 2S — 4,5,6 P, 2s—4,5 P und die nicht eingeordnete Linie 6128, 
ferner die héheren Glieder der 2s — mp,.o.5 Triplettserie. 

Die Farbe des Rohres hat einen angenehm ,,warmen™ blauen Ton, 
im Gegensatz zu der Argon-Hg-Roéhre, die ein grelleres Licht liefert. 

3% 
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Das Spektrum dieser Argon-Hg-Réhren unterscheidet sich zwar bi 
zughch des Hg-Tnpletts fast miecht von der Neon-Hg-Laipe. Dagege 
ist die Intensitat der roten Hg-Linien ganz wesentlich geringer als ip 
Neon-Hg- Rohr. Fig. l zeigt ZWel Spektren, die mit zwei cleichartigen Rohr 
gleichzeitig mit einem groben Glasspektrographen (Dispersion bei 6000 . 
31 A pro mm: Lichtstarke 1:30) in 17 stimdiger Aufnahme gemach 
wurden (Belastung 25 mA pro em?). Man erkennt an dem von einer fehle 
haften Stelle im Prisma herriithrenden, absichtlich nicht abgeblendeten 


schwachen Begleiter der gelben und griinmen Hg-Linien, dafi diese in beide: 


fohren nahe vleiche Intensitat haben (nach besonderen Aufnahmen ist 
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Fig. 1. 


auch die Intensitat des Tripletts im Argon- em wenig schwacher als im 
Neonrohr), waihrend die roten Hg-Linien in der Neon-Hg-R6hre wesentlich 
starker sind als in der Argon-Hg-Rohre. 

Ks ist moéglich, dab tir den Unterschied im blauen ..lon* der Neon-Hg- 
und Argon-Hg-Réhren — wie in der Patentliteratur angegeben — die 
verschiedene Intensitat der roten Limien verantwortlich ist. Es ist aber 
ein Irrtum, dab es. wie iiblich angenommen wird, rote Neonlinien selen. 
Kis sind vielmehr die in obiger Tabelle angegebenen Hg-Serien, die in (segen- 
wart von Neon starker und vor allem relativ zu den Triplettlinien starker 
auftreten als 1m Argon-Hg-Gemuisch. 

Noch ein weiterer Unterschied zwischen dem Neon-Hg- und dem Argon- 
Hy-Rohr ist bemerkenswert: er betrifft die Limien 4916 (2 P—3S) und 
4108 (2 P—4S). Beide sind im Neon wesenthch starker als 1m Argon. 


4916 diirfte mitbestimmend fiir den wirmeren Farbton der Neon-Hg- 


Lampen sein. 
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Brennt man die Réhren in einem Wasserbad von 20°C, so bleiben die 
ewahnten Unterschiede qualitativ bestehen. lm Neonrohr fehlen auch 
tzt die Neonlinien, dagegen treten im Argon-Hg-Rohr schwach einige 
laue Linien des roten Argonspektrums auf. Rédhren, welche ei Gemisch 
on 75 bis 85%, Neon und 25 bis 15%, Argon enthalten, zeigen beziiglich 

der roten Hg-Linien merklich dasselbe Verhalten wie die mit reinem Neon 
refillten Rohren, dagegen zeigen sie im Wasserbad auch die Argonlinien. 

{6hren mit einem Querschnitt von 1 und 2 ¢m? unterscheiden sich 
nicht. 

b) Die Roéhren befinden sich in einem Bad von tiefer Temperatur. Wird 
lie Temperatur einer Neon-Hg-Rohre nur so weit erniedngt. dab der 
Partialdruck des Quecksilbers ?} j999 mm oder weniger wird, so kommt 
auffallend stark die sichtbare rote Neonstrahlung zur Geltung. Das hat 
zur Folge, dab Reklamelampen mit Neon-Hg-Fiillung im Winter von blau 
nach rot umschlagen. wenn die Entladungsenergie nicht ausreicht, den 
genagend hohen Quecksilberdruck aufrechtzuerhalten. 

Dagegen zelgt das Argon-Hg- Rohr einen Farb..umschlag”’ auch dann 
nicht, wenn man es in ein Bad von 0°C bringt. Roéhren mit dem oben 
angegebenen Mischungsverhaltnis von Argon-Neon  gefiillt, benehmen 
sich in dieser Beziehung genau so wie Réhren mit remem Argon! 

Bemerkenswert ist noch, dali der Umschlag der Neon-Hg-Roéhren 
von blau nach rot zuerst in dem zentralen Teil der positiven Saule erfolgt. 
so dab ein solches Rohr einen roten Kern mit einem blau leuchtenden 
Mantel zeigt: dab der Umschlag sehr pidtzlich in emem Temperaturintervall 
von 13 bis 11° erfolgt und dab die Umschlagstemperatur mit steigender 
Stromdichte zu etwas héherer Temperatur sich verschiebt. Dieses ver- 
schiedene Verhalten der Argon-Hg- und Neon-Hg-Roéhren ist merkwiirdig: 
denn man sollte erwarten, dal das Argon mit seiner medngeren Anregungs- 
spannung gerade starker neben Queecksilber herauskommen_ sollte als 
das Neon. 

Untersucht man diese Erscheinungen spektral, so stellt man folgendes 
fest: Die Intensitdét der Hg-Triplettlinien ist auch jetzt in erster Naherung 
unabhangig von der Edelgasfiillung. ob dieselbe aus Helium. Neon, Argon 
oder Neon + Argon besteht. Sie nimit mit abuehmender Temperatur 
in erster Naherung proportional zam Hg-Dampftdruck ab. Das Umschlagen 
der Leuchtfarbe kann also nicht an dem Quecksilber legen. Die Intensitat 
des gelbroten Neonspektrums tiberwiegt unterhalb von ungefahr 11.5°C 
weit die der Hy-Linien: auch die Argonlinien im Argon-Hg-Rohr sind z. B. 


bei 0°C ziemlich stark. jedoch lange mcht so stark wie die Neonlimien. 
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Sie treten immer noch stark zuruck gegen das Hg-Triplett. Ihre Intensité 
nimmt ber Abnahme der Temperatur des Rohres etwa in der gleichen Weis 


zu, Wie die der He-Linien abnimmt. Der iiberraschende Effekt ist die enorm 
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Fig. 2. 


Zunahme der Intensitiét der Neonlimen in der Mischung Neon-Hg. Die 
Mischung Neon-Argon-Hg benimmt sich hierbei ganz genau so wie 
reines Argon-Hg, obwohl in ihr etwa viermal mehr Neon als Argon ent- 


halten ist. 
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Uber Edelgas- Quecksilberlampen. 4] 


Fig. 2 bringt das Spektrum einer Argon-Hg- und emer Neon-Hg- 
Lohre bei 21, 11,5 und 0°C. Sie zeigt deutlich das eben besprochene Ver- 
halten. Man sieht, dab die Intensitat der Hg-Triplettlinien bei jeder Tem- 
peratur unabhingig von der Gasfiillung ist und dal} die Neonlimen mut 
emperaturabnahme enorm stark, die Argonlinien nur wenig zunehmen. 
| berraschend ist der enge Temperaturbereich, in welchem das itiber- 
wiegende Auftreten der Neonlinien erfolgt; so war im Versuch der Fig. 2 
bei 13 + 0,5° das Neonspektrum so schwach vorhanden, dab das Rohr 
noch gleichmabig blau leuchtete: bei 11,5 -!- 0,5° iiberwog bereits die Neon- 
strahlung, wahrend die Hg-Strahlung fast ungeandert war. 

Fig. 3 zeigt, wie stark dieser Effekt sich optisch bemerkbar macht, 


so daB trotz Gleichheit des Quecksilberlichtes in beiden Réhren doch das 





Filter 
gelb 
| 
blau | 
griin 
Ne Ar Ne Ar Ne Ar 
240 13° (0 
Fig. 3. 
Neonrohr bei tieferer Temperatur gelbrot leuchtet. Es wurden zwei in 


emem Wasserbad nebeneinandergestellte, in Serie geschaltete Leucht- 
rohren (Argon-Hg, Neon-Hg) durch die drei Hg-Lichtfilter von Wratten 
photographiert!). Befinden sich die Rohre auf 24°C, so besteht kein grober 
Unterschied zwischen ihnen. Bei 13° — bei welecher Temperatur das Neon- 


rohr gerade noch dieselbe Farbe hat wie das Argonrohr — iiberwiegt der 


!) Aufnahmen mit Perutz Perchromo B-Platten. 
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velbe Bestandteil des Leuchtens schon etwas. Bei 0° C das Neonro!| 
leuchtet jetzt mit dickem gelbroten Kern und schmalem blauen Mantel - 
iiberwiegt das Licht durch das Gelbfilter ganz stark, wahrend durch d: 


Blaufilter, welches wesentlich nur das Quecksilberlicht  hindurehlat 


(daneben die schwachen Argonlinien und eine Spur der roten Neonlinien , 


kein Untersehied zwischen Neon- und Argonrohr bestelt. 


Die Erklarung fiir das auffallige Verhalten soleher Roéhren, dai: 


nimlich Neon-Hg bei Quecksilberdrucken schon rot leuchtet, bei welche 
Argon-Hg noch seine alte Farbe hat, besteht also darin, dali das Neo 
vorwiegend unmittelbar zu sichtbarer Strahlung angeregt wird, wahrend 


im Argon offenbar die ultraviolette Resonanzstrahlung weit iberwiegt. 


Dieser physikalische Kffekt hat eine besonders starke physiologische Aus- 


wirkung, indem die Neonlimien dicht gedraingt in einem Spektralbereich 
legen, fir welechen das Auge noch recht empfindlich ist, wahrend die Argon- 
linien sich iiber einen groben und besonders wenig Farbwirkung gebenden 
blauvioletten Spektralbereich verteilen. 


Der in Fig. 38 dargestellte Versuch eignet sich unter Verwendung eines 


Rot- und Blaugases besonders schédn als Vorlesungsexperiment, um die 


Taiuschungen zu zeigen, welehen das Auge bei der Betrachtung von 


Lampen mit diskontinmerlichem Spektrum = unterworfen sem kann. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1934. 
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Uber den aktiven Phosphor 
und das Energiespektrum seiner £-Strahlen. 


Von J. Ambrosen in Kopenhagen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1934.) 


Durch seine Untersuchungen iiber die induzierte Radioaktivitat bei 
\eutronenbestrahlung hat Fermi?!) gefunden, dai die Aktivitaét bei den 
chemischen Trennungen immer ausschlieBilich einem Element folgt. und 
zwar so, dab in einigen Fallen die Atomnummer um zwei, in anderen Fallen 
um eis verkleinert worden ist, wahrscheinlich weil nach der Eimfangung 
des Neutrons ein «-Teilechen oder ein Proton ausgesandt wird. Man kénnte 
jedoch vermuten, dali bei Bestrahlung von einem Element gewodhnlich 
beide Prozesse eintreten und dal die Lebensdauer des einen der gebildeten 
aktiven Elemente so kurz ist, dab es nach der chemischen Trennung schon 
abgeklungen ist. Dies wiirde z. B. erklaren, dali Fermi?) bei Neutronen- 
bestrahlung von Phosphor ein Siliciumisotop mit dreistiindiger Halbwertzeit 
chemisch nachweist, wahrend Curie, Joliot und Preiswerk?) auberdem 
eine Periode von 3 Minuten finden, welche sie der Bildung eines aktiven 
Aluminiums unter Aussendung eines a-Strahles zuschreiben. 

Diese Deutung wird dadurch gestiitzt, daB Fermi?) durch Bestrahlung 
von Si mit Neutronen auch eine Periode von 3 Minuten findet: und endlich 
haben sowohl Curie und Joliot®) als auch Alichanow,. Alichanian 
und Dvhelepow®) die betreffende Substanz durch Bestrahlung von Mg 


mit g-Strahlen gefunden. Die Gleichungen sind also: 


= +n - SAl + ‘He, (1) 
2eQ, 5 1 28 ae Je 5) 
et + On so! + 7H, (2) 
My + ‘He > 28Al 4 1H. 3) 


In allen drei Fallen hat man eine Halbwertzeit von 3 Minuten gefunden: 
diese ist so kurz, dal eine chemische Trennung der aktiven Substanz sehr 
schwer durchfiithrbar erscheint. Die Deutung von Curie. Joliot und 
Preiswerk stiitzt sich, auBer auf die Gleichheit der Halbwertzeiten, welche 


bet der Ungenauigkeit der Festlegung derselben nicht als sicherer Beweis 


1) f. Fermi. Nature 133. 898, 1934. — 7) EK. Fermi. ebenda, 8. 757. —- 
YI. Curie, F. Joliot u. P. Preiswerk, C. R. 198, 2089, 1934. 4) kk. Fermi, 
La Ricerca Scientifiea (5) 1, Nr. 11—12. 1984. 5) I. Curie u. F. Joliot., 
Journ. de phys. et le Radium (5) 153, 1934. 6) A. J. Alichanow, A. J. 


») 


\lichanian u. B.S. Dvhelepow, Nature 133. 871, 1934. 
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gelten kann, auf die Maximalenergie der emittierten Elektronen, die | ; 


allen drei Fallen als gleich grob angegeben wird. Die Energieverteilw 


s~ 


selbst konnte man nicht messen. Dazu hatte man die aktive Substar z 
von dem Ballast der nichtaktiven trennen miissen, um die Veranderung di: s 
f-Strahlspektrums durch Absorption zu vermeiden. 

Es hegt ein weiterer Fall vor, in dem durch Bestrahlung zweier ver- 
schiedener Substanzen das gleiche aktive Element gebildet wird. Fermi 
hat neuerdings chemisch nachgewiesen, dab ein aktives Phosphorisoto) 
sowohl bei BeschlieBung von Schwefel wie auch von Chlor durch Neutronen 


gebildet wird. Die Gleichungen sind wahrscheinlich: 


#8 + jn > EP +H, (5 
35" ! 32p ‘7. : 
7Ul + a ei + oH , (6) 


Da die Lebensdauer des aktiven Phosphors grob ist, so war es hier 
Fermi méglich, durch chemische Trennung nachzuweisen, dab die induzierte 
Aktivitét in beiden Fallen mit dem Phosphor geht. Die Lebensdauer 
wurde nicht genau bestimmt. Fermi bezeichnet sie beide als sehr lang. 

Bei dieser Sachlage schien es wiinschenswert, diesen Fall naher zu 
studieren, da er von den bisher bekannten der einzige ist, der die Anwendung 
aller in Frage kommenden Untersuchungsmethoden zulabt. Das Thema 
der vorliegenden Arbeit war nun durch Messung der Lebensdauer, der 
Absorbierbarkeit der B-Strahlen, sowie insbesondere der Geschwindigkeits- 
verteilung der emittierten Elektronen die Identitat der aktiven Substanzen 
nach Gleichung (4) und (5) nachzuweisen. Gleichzeitig schien es interessant, 
bei emem solchen leichten radioaktiven Element die Maximalgeschwindigkeit 
der f-Strahlen mit der Halbwertzeit in Verbindung zu bringen, um zu 
sehen, ob die Sargentsche Beziehung?) auch hier gilt. 

Die Durehfiihrung der Versuche geschah folgendermaben : 

1 kg Sehwefel wurde etwa 10 Tage aktiviert. Als Neutronenquelle 
diente em Glasrédhrehen mit etwa 200 cem Emanation, das mit Beryll- 
pulver gefiillt war. Die Aktivitat des exponierten Schwefels wurde mit 
einem Geiger-Zahler und Zaihlwerk gemessen. Dann wurde der aktive 
Phosphor vom Schwefel getrennt, was freundlicherweise von Herrn Branner 
im Physikalisch-chemischen Institut der Universitat durchgefiihrt wurde. 
Ich médchte fiir diese wertvolle Hilfe Herrn Branner herzlichst danken. 
Naturgemaif mubte eine kleine Menge inaktiven Phosphors dem Schwefel 


zugesetzt werden, um die entsprechenden Fallungen médglich zu machen. 


') kK. Fermi, Nature 133, 898, 1934. — 7) Sargent, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 139, 659, 1933. 
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Man erhielt eine Substanzmenge von etwa 600 mg, in der sich der aktive 
Phosphor zum allergréBten Teil befand. Die Anreicherung war notig, um 
praktisch frei von Reabsorption der f-Stcahlen ihre Geschwindigkeits- 
vertellung in einer Wilson-Kammer messen zu k6nnen. 


Bei der Aktivierung des Chlors wurden 4kg NaCl der Einwirkung 
der Neutronenquelle unterworfen. Bei der Untersuchung der Aktivitat 
der exponierten Substanz mit dem Geiger-Zahler ergab sich dabei, dab 
auch eine kurzlebige aktive Substanz gebildet wurde. Es zeigte sich durch 
kontrollexperimente mit metallischem Natrium, da8 sie durch Bestrahlung 
des Natriums entstand. Die Halbwertzeit dieser aktiven Substanz ist 
etwa 1 Minute (vielleicht etwas kiirzer). Im iibrigen ergab sich bei den Ver- 
suchen ein gleiches Verhalten wie bei der Bestrahlung von Schwefel. Der 
aktive Phosphor wurde ebenfalls von Branner vom NaCl abgetrennt, 
und man erhielt eine Substanzmenge von etwa 620 mg. 


Mit den beiden Proben des aktiven Phosphors wurden dann drei 
Typen von Versuchen durchgefiihrt: 1. wurde die Abklingung mit dem 
Geiger-Zahler verfolgt, 2. wurde in der Wilson-Kammer die Geschwindig- 
keitsverteilung der emittierten Elektronen gemessen und 3. wurde die 
Absorption der B-Strahlung durch Aluminiumfolien mit dem Geiger-Zahler 
messend verfolgt. 

Die Halbwertzeit ergab sich bei der Phosphorprobe aus Schwefel 
zu (17,5 + 1,1) Tage, nach Messungen, die tiber 35 Tage ausgedehnt wurden. 
Bei der Phosphorprobe aus Chlor wurde die Messung nicht so lange aus- 
gedehnt. Das Resultat war innerhalb der hier etwas gréBeren Fehlergrenze 
dasselbe. Eine gréBere Sicherheit der Identitat der beiden Phosphor- 
proben durch Halbwertzeitmessungen zu erzielen, ware recht langwierig 
sewesen, das war jedoch unndtig, da die Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen dasselbe mit gréSerer Sicherheit leistet. 


Um die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen in der Wilson- 
Kammer messen zu kénnen, wurden von gleichen Mengen beider Proben 
Folien hergestellt, die 55mg Substanz pro Quadratzentimeter enthielten. 
Kine 8 w dicke Al-Folie wurde dazu mit dimner Schellacklésung tiberstrichen 
und auf einen Teil der Oberfliche das aktive Pulver ausgebreitet. Der Rest 
der Al-Folie wurde zur Bedeckung des aktiven Teiles benutzt, indem die 
Folie etwa in der Art eines Briefumschlages gefaltet wurde. Die so pra- 
panierte Folie wurde in eine Wilson-Kammer nach einer Konstruktion 
von Dr. Jacobsen gebracht.. Die Kammer befand sich in einem Magnet- 
ield von 1330 GauB, das in iblicher Weise durch stromdurchflossene 
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Spulen erzeugt wurde. Auf jeder Aufnahme waren im Mittel zwei scharfe 
f-Strahlbahnen sichtbar, deren Kriimmung sehr gut ausmeBbar wir, 
Die Photographien und die Ais. 
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Lnergie —> nebenstehenden Kurvendiagramm 
Fig. 1. (Fig. 1) zusammengefaBt. Die aus- 


gezogene Kurve gibt die Resultate 
fiir den Phosphor aus Schwefel, wobei 100 Kriimmmungsmessungen benutzt 
wurden. Die gestrichelte Kurve gibt die Resultate des Chlor-Phosphors. 
Hier wurden 91 Bahnspuren vermessen. 

Die Tabelle 1 gibt in Zahlen die Haufigkeit, mit der Elektronen 
bestimmter Energie auftreten. Jede Gruppe unterscheidet sich von der 
Nachbargruppe um das Interval] von 2- 10° e-Volt. Die beiden Geschwindig- 
keitsverteilungen gleichen sich so vollkommen, dafi damit die Identitiit 


der beiden aktiven Phosphore sichergestellt ist. 


Tabelle 1. 





Energie in e-Volt-10-5 0-2 > 2—4 4—6 6—8 8—10 10—12 12—14 14—16/16—18 18—20 > 20 


Phosphor 

aus Schwefel 4 13 | 30 | 22 | 19 5 4 2 0 1 0 
Phosphor 

aus Chlor.. 2 16 24 20 = 16 5 2 4 0 2 0 


In beiden Mebreihen wurden auch einige positive Elektronenbahnen 
beobachtet, als sichergestellt méchte ich auf etwa 200 negative Spuren 
4 positive angeben, es waren jedoch weitere 6 Bahnen zu sehen, die sehr 
vermutlich positiven Elektronen angehéren. Eine Deutung dieser positiven 
Bahnspuren kann vorerst nicht gegeben werden. Die Entstehung von 
Elektronenpaaren beim Durchgang der £-Strahlen durch Materie scheint 
nicht fiir das Auftreten der positiven Elektronen verantwortlich zu sein, 
da die Energie der positiven Elektronen zwischen 5 und 9- 10° e-Volt lag. 
so da zu ihrer Erzeugung eine grébere Zahl von f-Strahlen bis zu 
2-108 e-Volt hatte vorhanden sein miissen. Zwar entspricht die Maximal- 
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energie der B-Strahlen diesem Wert, aber die Zahl der Elektronen dieser 
Energiegruppe ist sehr klein. 

Die gemessenen Energieverteilungen der -Strahlung kénnen durch 
Absorption in der eigenen Substanz und in der Folie nur sehr wenig gest6rt 





























4 55 G0 65 
log £ 
Fig.2 Die Sargentschen Kurven und die neuen ,,kiinstlichen‘‘ Elemente. 
Punkt Nr. 1: das hier behandelte 32P. 


Nr. 2: 7§Al (nach F. Joliot, C. R. 198, 2090, 1934). 

Nr. 3: }2P (nach L. Meitner, Naturw. 22, 388, 1934. 

Nr. 4: 19N (nach F. Joliot, Journ. de phys. 5, 153, 1934). 
Nr. 5: ?7Si (mach F. Joliot, Journ. de phys. 5, 153, 1984). 


‘A 


2 
14 
r.6: #7Na (nach L. Meitner, Naturw. 22, 420, 1934, 
Halbwertzeit unsicher). 
2B (nach L. Meitner, Naturw. 22, 420, 1934. 
Halbwertzeit unbestimmt.) 
Nr. 1 und 2 emittieren negative Elektronen. 
Nr. 3 bis 7 emittieren positive Elektronen. 
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sein. Man kann abschatzen, dai ein mittlerer Energieverlust von héchstens 
5- 104 e-Volt eingetreten sein kann. Somit ist es berechtigt, die beobachtete 


\laximalenergie von 2-108 e-Volt in das 
oD 























Diagramm von Sargent einzutragen. WN 
Wie aus dem Diagramm Fig.2 hervor- &/|— <~...|. oe 
geht, liegt der Punkt durchaus nicht 4 een ie es SD 
auf der Kurve. Ferner sind eingetragen Mm 
die maximalen Energiewerte und Lebens- “/— ] 
dauern einer Zahl von Kérpern mit» ON 
induzierter Radioaktivitaét, die positive MN 
Elektronen emittieren nach Angaben 0 @2@ Q4 Q6 G6 {70 e 
der Literatur, und ein weiterer Fall — 

ig. 3. 


tir negative Elektronen. Sie alle liegen 

weder auf den Sargentschen Kurven, noch lassen sie sich durch einen ein- 
fachen Kurvenzug verbinden. Die Fermische Theorie lat eine geringe 
Abhangigkeit von der Atomnummer erwarten, sie geniigt aber, wie Dr. Teller 
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freundlicherweise fiir mich ausrechnete, nicht, um die gefundenen \p. 
weichungen zu erklaren. Man mu also sagen, daB bisher noch keine Theorie 


existiert, die alle verschiedenen Fille des f-Zerfalls wiedergibt. 

SchheBlich wurden Versuche tiber die Absorption der B-Strahlen des 
Phosphors durch Aluminium mit dem Geiger-Zahler durchgefiihrt. sir 
ergaben fiir beide Herstellungsweisen des aktiven Phosphors innerhal) 
kleiner Versuchsfehler das gleiche Resultat. Fig.3 gibt den Verlauf der 
Absorptionskurve fiir den Phosphor, der durch Bestrahlung des Schwetels 
gewonnen wurde. Eine y-Strahlung trat nicht auf. 

Somit haben sowohl die Versuche iiber die Halbwertzeit wie iiber die 
Geschwindigkeitsverteilung der emittierten Elektronen und ihre Ab- 
sorptionskurven die Identitit des aktiven Phosphors beider Herstellungs- 
weisen ergeben. 


Es ist mir eine angenehme Phlicht, Herrn Prof. N. Bohr fiir sein 
standiges Interesse an dieser Arbeit und Herrn Prof. J. Franck fir wert- 
volle Diskussionen herzlich zu danken. 


Kopenhagen, Institut fiir Theoretische Physik. 
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\itteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die elektrolytische Ventilwirkung 
in geschmolzenen Salzen. 


Von Horst Griinert in Dresden. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juli 1934.) 


Es werden die Formierungsverhiltnisse fiir Tantal und Aluminium in vier 
verschiedenen wasserfreien Salzschmelzen untersucht. Gegeniiber den _ bei 
waisserigen Lésungen geltenden Versuchsbedingungen treten hier fiir ver- 
cleichende Messungen aubergewohnliche Schwierigkeiten auf. Die in wisserigen 
Lésungen festgestellte Proportionalitit von Schichtdicke und Formierungs- 
spannung bleibt auch in den untersuchten Salzschmelzen erhalten. Die Sperr- 
schichten wachsen in den verschiedenen Salzschmelzen zunichst verschieden 
schnell. Die Unterschiede gleichen sich jedoch mit steigender Temperatur und 
lingerer Versuchsdauer immer mehr aus. Nach 20stiindiger Formierung betriigt 
die Dicke der Sperrschicht etwa 90° des asymptotisch erreichbaren Endwertes ; 
dann ist der Ausgleich praktisch vollkommen und es gilt die bei wiisserigen 
Lisungen festgestellte Unabhingigkeit der Schichtdicke vom Elektrolyten 
auch fiir geschmolzene Salze. Wird bis zur gleichen Spannung bei verschiedenen 
Temperaturen formiert, so ergeben sich verschiedene Schichtdicken. Der 
graphisch ermittelte Zusammenhang von absoluter Temperatur und Schicht- 
dicke fiir 20stiindige Formierung fiihrt zu einem Exponentialgesetz 6 = A 
.T?-e—BiT,  Verlustwinkel und Reststrom sind selbst nach 20 stiindiger 
Versuchsdauer noch wesentlich gréBer als nach Istiindiger Formierung in 
wisserigen Liésungen. Von etwa 360°C ab steigt der Reststrom auf auBer- 
ordentlich hohe Werte an, bis bei etwa 460°C die Verhiltnisse labil werden 
und Stérungen bei der Formierung auftreten. Die Formierung wird unvoll- 
kommen und ist oberhalb 500°C nur bei Anwendung héchster Stromdichten 
zu erreichen; bei etwa 600° C ist keine Ventilwirkung mehr festzustellen. For- 
mierungsgeschwindigkeit und  Wirkungsgrad der Formierung konvergieren 
mit steigender Temperatur gegen Null. Die Versuchsergebnisse werden qualitativ 
und quantitativ gedeutet. 


Seit rund 80 Jahren ist von Giintherschulze und seinen Mitarbeitern 
die Ventilwirkung in wasserigen Lésungen eingehend und erschdpfend 
untersucht worden. In jiingster Zeit sind von P.O.Schupp!) Unter- 
suchungen veréffentlicht worden, die den gleichen Gegenstand behandeln 
in wasserfreien organischen Solventien, und deren Ergebnisse durch die- 
selben Gesetze bedingt sind, wie sie fiir wasserige Lésungen gelten. Es 
entsteht nun die Frage, ob sich diese Giiltigkeit auch auf den Bereich der 

1) P.O. Schupp., ZS. f. Elektrochem. 38, 774, 1932; 39, 731, 1933; ZS. f. 


Phys. 84, 412, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 4 
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reinen und wasserfreien schmelzfliissigen Elektrolyte erstreckt und ob sich 
neue Einsichten und Erkenntnisse fiir den Aufbau und die Struktur dor 
Sperrschichten gewinnen lassen. Dies festzustellen, ist der Zweck der vor- 
hegenden Arbeit. 


I. Versuchsanordnung, Mefimethoden, Fehlerquellen. 


Die Salze wurden in einem zylindrischen AluminiumgefaiB von 3 nun 
Wandstirke geschmolzen. Das Gefaib, das gleichzeitig Kathode war, tauchte 
mit Spiel, durch Stiitzringe zentriert, in die Heizréhre eines elektrischen 
Ofens (Fig. 1) 

Ein mit Chromnickelband bewickeltes Schamotterohr diente als 
Heizkorper. Durch den aus der Skizze ersichtlichen Aufbau des Ofens 
wurde fiir gleichmaifige Warmeibertragung und gute Isolierung Sorge 
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miniumtopfkathode. . = 
In die sechs zur Anodendurchfithrung 


dienenden Bohrungen wurden Glasréhrchen eingepabt zur Fihrung der 
Elektroden und Erhéhung des Isolationswiderstandes. Dieser betrug 
bei 300°C etwa 108 Ohm, sank aber von 400°C ab betrachtlich 
bis auf Werte von 10 Ohm bei 500° C, so daB unter diesen 
Verhaltnissen Messungen bei héheren Temperaturen unméglich waren. 
Sowie daher der Isolationswiderstand unzulissig kleme Werte annahm, 
wurden die Glasréhrchen aus der Talkumplatte herausgezogen und die 


Elektroden unter sorgfaltiger Justierung nach einer Schablone frei durch 
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die Bohrungen gefiihrt. Die héhere Warmeableitung mubte hierbei in Kauf 
oonommen werden. Die Temperatur wurde mit emem Kupfer-Konstantan- 
Thermoelement nach der Kompensationsmethode gemessen. Da _ das 
Thermoelement Alterungserscheinungen zeigte, wurde es in regelmaéBigen 
Zeitabstanden mit einem geeichten Stickstoffthermometer verglichen. 
Formiert wurde in der Spannungsteilerschaltung der Fig.2. Zur Ka- 
pazitatsmessung in der Wheatstoneschen Wechselstrombriicke wurde auf 
satteriebetrieb umgeschaltet. Der Formierungsspannung gleich war dann 
die Batteriespannung, der die kleine Spannung des Rohrensummers iiber- 
lagert wurde. 

Es ist D eine Schleifdrahtmebbriicke, R, ei winkelfreier Widerstand 
zur _Kompensation der dielektrischen Verluste in der zu messenden Kapa- 
zitit, C, ein Glimmernormalkondensator als Vergleichskapazitat. Der 
Réhrensummer S liefert eine Wechselspannung von etwa 1,5 Volt bei einer 
Kreisfrequenz wm = 5000. Der Kopfhérer 7 dient als Nullinstrument. 
Zur Kapazitaitsmessung wird an der Batterie B eine der Formierungs- 
spannung Uy, gleiche Spannung abgegriffen und an die zu messende Ka- 
pazitat C, der Ventilanode gelegt. 

Gleich die ersten Versuche zeigten, da mit den iiblichen Untersuchungs- 
methoden nicht viel anzufangen war. An einem einzelnen Stab ausgefihrte 
Messungen lieferten so grobe Streuwerte, dai praktisch kein Vergleich 
méglich war. Wenn sich auch die Temperatur fiir eme Versuchsdauer 
von 2 bis 8 Stunden gut konstant halten lieB, so traten bei Dauerversuchen 
doch Differenzen auf, die durch Spannungsschwankungen des Netzes 
verursacht wurden. Weiter machte es sich stérend bemerkbar, dab nicht 
wie in wasserigen Lésungen die gewiinschte Oberfliche der Ventilanode 
durch Gummischlauch abgegrenzt werden konnte. Durch Adhasionskrafte, 
die je nach der Viskositét der Salzschmelze verschieden waren, wurde die 
Anode oberhalb der Badoberfliche benetzt und unter anderen Bedingungen 
formiert. AuBer dieser Tatsache ergab ganz besonders noch eine andere 
anscheinend metallurgische Erscheinung einen erheblichen Unsicherheits- 
faktor fiir eine genaue Definition der Oberfliche von Tantalanoden. Die 
Oxydschichten, deren Dicke in wasserigen Lésungen durch die sehr reinen 
und lichtstarken Interferenzfarben sich optisch bestimmen lat, nehmen 
bei héheren Temperaturen oder auch langerer Versuchsdauer ein grau 
opalisierendes bis grauweiBes Aussehen an. Beim Abschleifen dieser Schich- 
ten zeigten sich Stellen von so auferordentlicher Harte, daB sie durch 
Schmirgel kaum angegriffen wurden und nur durch sehr mithsame und 
intensive Bearbeitung mit Karborundum entfernt werden konnten. Bei 

4* 
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langerer Versuchsdauer und héherer Temperatur breitete sich die Hartu 
gleichmabig ber die ganze Oberflache aus. Es war méglich, einen so pri- 
parierten Stab blank zu polieren und auf ihm reine Interferenzfarben 7) 
erzeugen. Dann traten aber vollig andere Verhaltnisse bei der Formierun: 
auf: Die Formierungsgeschwindigkeit ist wesentlich héher als bei For- 
mierung normaler Tantalelektroden, die Werte fiir Reststrom und Verlust- 
winkel liegen dagegen bedeutend tiefer. Da es oft schwer war, unregelmabiye 
Hartungserscheinungen gleich zu erkennen und zu_ beseitigen, so traten 
bei nicht geniigend sorgfaltiger Oberflachenbehandlung starke Falschunge: 
der Mebergebnisse auf. 

Gegen alle diese schwer erfabbaren Unsicherheitsfaktoren konnte es 
nur eine Abhilfe geben: gleichzeitige Formierung méglichst vieler Stabe 
unter gleichen Versuchsbedingungen. Es wurde deshalb eine Schaltung 
entwickelt, die es durch Verwendung von Kellog-Schaltern erméglichte, 
gleichzeitig an sechs Anoden Versuche anzustellen, jede unabhangig von 
der anderen zu formieren und momentan auf Kapazititsmessung umzu- 
schalten. 

Bei Aufzeichnung der Kurven sofort nach Versuchsdurchfihrung 
konnten dann Falschungen der MeBergebnisse leicht erkannt und unschadlich 
gemacht werden. Der absolute Fehler, der bei diesem Verfahren noch 
moglich war, wurde auf + 8% geschitzt, der relative Fehler, der Fehler 
also, der in den Vergleich der MeBergebnisse untereinander eingeht, diirfte 
etwa die Hialfte betragen. In diesen Angaben sind die methodischen Fehler 
bei Feststellung der Schichtdicken aus Kapazitaitsmessungen enthalten. 


II. Versuche. 

Die Versuche wurden durchgefiihrt an Stabelektroden aus Tantal 
und Aluminium in den Schmelzen von Natriumnitrat (Na NOs), Kalium- 
nitrat (KN O,), dem eutektischen Gemisch der beiden Salze und Kalium- 
bichromat (K,Cr,O,). Die Elektroden besaBen kreisférmigen Querschnitt 
und einen Durchmesser von 3 und 4mm. Die Tantalstéibe wurden vor 
jedem Versuch hochglanzpoliert. Das Aluminium war das handelsiibliche 
und von Verunreinigungen (Si und Fe) nicht frei; schon aus diesem Grunde 
traten bei den Untersuchungen oft schwere Stérungen ein. Von grober 
Wichtigkeit war auch hier die Beschaffenheit der Oberflache. In Natron- 
lauge abgebeizte Stabe gaben wesentlich schlechtere Resultate als solche 
mit hochglanzpolierter Oberfliche. Es wurden deshalb, um médglichst 
gleichmaBige Versuchsbedingungen zu schaffen, mehrere hundert Alu- 


miniumstibe in genau derselben Weise vorbehandelt und hochglanzpoliert. 
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Hierdurch war es moéglich, bei Bestimmung der Schichtdicken brauchbare 
irgebnisse zu erhalten. Bei Untersuchungen iiber Formierungsgeschwindig- 
keit, Reststrom und Verlustwinkel lieben sich Zufilligkeiten nicht aus- 
schalten, so dafi die Versuche an Aluminiumanoden hier mehr oder weniger 
erganzenden Charakter tragen. 

Die Salze wurden pro analysi von Kahlbaum bezogen; ihre Schmelz- 


punkte lagen fir NaNO, bei 310°C, 
KNO, bei 337° C, 
KNO, + NaNO, bei 219°C, 
kK, Cr, O, bei 896° C. 


fin Zusatz von Lithiumnitrat zu der eutektischen Mischung von 
Kalium- und Natriumnitrat erniedrigte den Schmelzpunkt auf etwa 180° C. 

In seinen Untersuchungen iiber die Kapazitiaten') und die Maximal- 
spannungen”) der elektrolytischen Ventilwirkung in geschmolzenen Salzen 
hatte Giintherschulze auf den stérenden EinfluB von Wasserzusatz 
zu den Salzschmelzen hingewiesen. Die Salze wurden deshalb zunachst 
mehrere Tage in Verbindung mit Phosphorpentoxyd auf 400°C oder noch 
hdheren Temperaturen geschmolzen gehalten; zur sicheren Entfernung 
der letzten Reste von Kristallwasser wurde aus feinen Diisen ein trockener 
Luftstrom durch die Schmelze geleitet. Spatere Untersuchungen jedoch 
ergaben fiir Tantal wenigstens kaum einen nennenswerten EinfluB von 
Wasserzusitzen, so daB es vollauf geniigte, die Salzschmelze einige Stunden 
vor den Versuchen auf méglichst hohen Temperaturen zu halten. 

Von Giintherschulze sind mehrfach zusammenhingende Ubersichten 
liber die Erscheinungen bei der Formierung von Ventilmetallen gegeben 
worden, auf die hier verwiesen sei*). Samtliche Untersuchungen wurden 
bei Vergleichen auf eine Formierungsspannung von 30 Volt bezogen und 
erstreckten sich nur auf den Bereich des ,,Gradienten a‘, also bis zu dem 
Knick in der Formierungskurve, bei dem die Funkenspannung einsetzt. 
Diese lag fiir die Nitrate bei etwa 60 Volt, fiir Kaliumbichromat bei etwa 
55 Volt. Die entsprechenden Maximalspannungen waren fiir 


NaN Og: 95 Volt, 
KNO,: ee 
KNO, + NaNO,: 93 ,, 
K, Cr, O,: 59 i, 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 18, 22, 1912. — 
*) A. Giintherschulze, ebenda 17, 509, 1911. — %) A. Giintherschulze, 
Ann. d. Phys. 34, 657, 1911; 65, 223, 1921; A. Giintherschulze u. Hans 
Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Bei Versuchen in Kaliumbichromat wurden nach einiger Zeit viélliy 
unzusammenhingende Werte erhalten. Dies erschien ratselhaft, bis sic}, 
durch genaue Untersuchung herausstellte, dab die innere Wandung des ais 
Kathode dienenden Aluminiumschmelzgefabes mit einer fest haftende, 
sehr schlecht leitenden griimen Kruste aus Chromoxyd iiberzogen war’), 
Abhilfe schaffte eine gesondert eingefiihrte Platinkathode, die nach Jede, 
Versuch griindlich gereinigt wurde. 

A. Messung von Schichtdicken. Nach den grundlegenden Untersuchunge; 
von Gintherschulze labt sich in wasserigen Lésungen aus den Inter- 
ferenzfarben der diimnen Schichten deren Dicke bestimmen?). Diese optische 
Kontrolle ist bei geschmolzenen Salzen leider nur in beschranktem Umfang 
moglich. Reine Interferenzfarben treten hier nur auf bei kiirzerer Versuchs- 
dauer (1 bis 2 Stunden) und Temperaturen, die etwa 30 bis 40°C iiber den 
Schmelztemperaturen der remen Salze liegen. Bei héheren Temperaturen 
oder auch lingerer Formierungsdauer gehen die Farben in ein opalisierendes 
Grau bis Grauweil iber. 

In wisserigen Lésungen geniigt es, etwa 1 Stunde zu formieren; dann 
ist der Strom unter 10-° Amp./cem? abgefallen *) und eine exakte Kapazitits- 
messung moglich. 0/e, die ,,relative’’ Schichtdicke, ist dann etwa 15°, 
kleiner als der asymptotisch erreichte Endwert. Da die Formierungs- 
geschwindigkeit in wasserfreien Salzschmelzen a priori viel geringer ist 
als in wisserigen Lésungen, mu die Versuchsdauer mindestens 2 Stunden 
betragen, will man hinreichend genaue Ergebnisse erhalten. Tabelle | 
gibt die Verhaltnisse nach zweistiindiger Formierung wieder. 


Tabelle 1. 

















- —— = 7 = 
Ur J, 7 Cr, | de Jal. | de Dopt. Serbo 
Volt | Amp./em2 Grad | aF/em? | mu mu | ma | mu 


Pat a ia, 
10 65-10-§) 95  0,2330' 3,80 44,4 | 130 | 38,1 | weibgriin 
| 
| 


20 86 | 13,2 (0.1575 5,62 65,2 | 250 | 73,5 | orange 
30-72 10,3 0,1055  =8,39 | 97,5 | 360 105 _ blaugriin 
40 83 85 0,0668| 13,25 154 | 500 147 | rotorange 
50 | 93 14,0 | 0,0585! 15,10 | 175 650 191 | blaugriin 
60 54 14,5 | 0,0446 19,85 | 230 830 244 —— grauviolett 


Die Werte gelten fir Tantal in Kaliumnitrat bei der Versuchstem- 
peratur J? = 342°C. Es bezeichnet U, die Formierungsspannung, J, den 
Reststrom, g den Verlustwinkel, C, die gemessene Kapazitét und O5nt die 


aus den Interferenzfarben (6 ) ¢) optisch bestimmte Schichtdicke. 


') R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Teil I. — #) A. Giinther- 
schulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 68, 145, 1931. — %) A. Giintherschulze 
u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Der Reststrom ist im Mittel auf 75-10-® Amp./em? abgesunken, 
liegt also immer noch betriachtlich tiber den in wisserigen Lésungen er- 
haltenen Werten (etwa 5- 10-6 Amp./em?). Erheblich sind auch die Unter- 
schiede bei den Werten fiir den Verlustwinkel. Betragt dieser in 
wisserigen Lésungen nur etwa 1 bis 2°, so hier im Mittel 11,5°. Ein 
Vergleich der elektrisch und optisch bestimmten Schichtdicken zeigt 
eine bei der Unsicherheit der optischen Methode leidliche Uberein- 
stimmung. 

Da eine sichere Bestatigung der Proportionalitét von Schichtdicke 
uid Formierungsspannung von grundlegender Bedeutung ist, wurde ver- 
sucht, diese Feststellung unter mdglichst konstanten Verhaltnissen zu 
treffen, die, nach den hohen Werten fiir Reststrom und Verlustwinkel 
zu schlieBen, wahrscheinlich nach zweistiindiger Versuchsdauer noch nicht 
eingetreten sind. Einen orientierenden Uberblick tiber das Wachstum 


der Schicht in Abhangigkeit von der Formierungszeit t, gibt Fig. 3 fir 
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Tantal in Kauumnitrat bei 342°C und 380 Volt Formierungsspannung. 
Schichtdicke und Reststrom streben deutlich asymptotisch einem kon- 
stanten Endwert zu. Nach einstiindiger Formierung betragt die Schicht- 
dicke erst 830°, nach 20 Stunden rund 91% des Endwertes. Ein ahnliches 
Bild zeigt das Absinken des Reststromes. 

Da naturgemab Unregelmafigkeiten im Bereich der schnelleren Schicht- 
dickenzunahme haufiger sind als im Bereich des langsamen Wachsens, 
wurde zunachst, um einen méglichst groben Temperaturbereich bei einem 
reinen Salz zu umfassen, eine Versuchsreihe fiir Tantal in Natriumnitrat 
bei verschiedenen Temperaturen und 20stiindiger Formierungsdauer 


durchgefiihrt. 
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Tabelle 2. 


o J yf Cy de d Ry 


Tr + 

oC Amp./em2 | Grad uF/em2 mu | mu Megohm ~ 
312 18,2. 10-6 3,5 0,0536 16,5 192 1,648 opalgrau 
323 30,2 6,5 0,0479 18,5 216 0,993 - 
340 30,6 4,5 0,0428 20,7 242 0,980 grau 
358 25,3 4,0 0,0375 23,6 274 1,185 is 
376 31,1 8,5 0,0361 24,5 277 0,965 . 
382 39,5 7,5 0,0326 27,2 315 0,759 f 
418 78,1 4,5 0,0284 = 31,2 365 0,385 grauweil) 
445 173 13,5 0,0247 | 35,8 416 0,173 - 


Die Ergebnisse zeigen Fig.4 und Tabelle 2, in der die fiir 30 Volt 
Formierungsspannung erhaltenen Werte zusammengefait sind. Durch 


























die lange Formierungsdauer 
so} + ‘a ist die Streuung derVersuchs- 
| | | 64 Werte betrachtlich zuriick- 
—| kaha t a asad gegangen, und es ist gut zu 
gl 42 Snden a. P76 erkennen, daB auch in der 
! sal wasserfreien Schmelze eines 
- ‘ae 5 | ae f ut reinen Salzes bei festgelegter 
bed | v2 — Versuchsdauer und -tempe- 
2 <abaiiaa . A : ratur die Schichtdicke der 
| | | Formierungsspannung — pro- 

a | "| portional ist. 
: | | | | Nunmehr wurde  ver- 
0 0 2 Pe 40 E7 sucht, in den _ folgenden 
ite ? Untersuchungen mit wesent- 


lich kiirzerer Versuchsdauer 
auszukommen. Die Versuche mit Ta in KNO3, NaNO, + KNO, und 
K,Cr,O0, wurden daher durchgehend bei zweistiindiger Formierungsdauer 
angestellt. Abgesehen von der bedeutenden Zeitersparnis konnten in 
bestimmten Grenzen die Schichtdicken durch optische Messungen 
kontrolliert werden. 

Wenn auch nach Tabelle 3 bis 5 Reststrom und Verlustwinkel recht 
hohe Werte annehmen, so konnten doch noch hinreichend genaue Kapa- 
zitatsmessungen ausgefiihrt werden. Bei besonders flachem Tonminimum 
in der Briicke wurde aus mehreren Messungen das Mittel genommen. Die 
geradlinige Abhangigkeit von Schichtdicke und Spannung bleibt auch bei 
kiirzerer Versuchsdauer erhalten, die aus den vorher angegebenen Griinden 


gréBere Streuung der Werte halt sich in maéBigen Grenzen. 
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Tabelle 3. 


Ta in KNO,; Uy = 30 Volt. 
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g } J, —p Cy el. “ 
| |  Farbe 
oC Il Amp./em2 Grad uF/em2 mu mu me | me | 
342 72,3-10-®; 10,6 0,0842 10,51 122 430 126 gelbgriin 
374 | 188 12,5 00,0617 14,35 167 600 176 blaugriin 
392 || 372 | 12,2 | 00534 16,6 181 — — | opalgrau 
418 | 606 | 15,6 | 0,0452 20,3 235 — — ” 
435 ||'743 21,3 | 00436) 21,8 | 254 = _ grau 
453 | 935 25,0 | 0,0366 | 24,2 281 _ — n 
464 | 980 | 28,5 | 0,0310 | 28,5 331 — — grauweil 
Tabelle 4. Ta in NaNO, + KNO,; Uy = 30 Volt. 
9 Jy | fp Cz dje Je). é Ve Dont. | Farbe 
°C Amp.,cm?2 | Grad uF/em2 mu mu mu mu | 
198 23,5 - 10-® 7,6 | 0,2225 3,98 46,2 140 41 gelbgriin 
225 40,0 6,6 0,1355 6,54 75,9 260 76 orangerot 
256 55,4 6,8  0,1250 7,08 82,2 | 310 91 blau 
280 97,5 7,0 0,1065 8,31 96,5 | 360 105 blaugriin 
303 80,3 7,3 0,0815 10,88 | 126 400 117 griin 
330 | 126 9,2 0,0666 , 13,3 154 455 134 gelb 
368 || 330 10,2. 0,0567 = 15,6 181 -— _- opalgrau 
405 | 656 17,2. 0,0452 | 19,6 227 — — " 
444 || 788 25,3 0,0363 24,4 283 — — grau 
Tabelle 5. Ta in K,Cr,0O,; Us = 30 Volt. 
9 Jy vi Cy dje Jal, dye Dont. Farbe 
0C Amp./cm2 Grad uF/em2 mu mu mu mu 
404 312- 10-6 12,2. 0,0770 11,5 134 470 138 orange 
420 476 14,5  0,0560 15,8 183 650 191 blaugriin 
427 555 14,6 | 0,0514 17,2 199 740 217 gelbgriin 
436 626 17,4 | 00476 = =18,6 216 — — opal grau 
452 890 22.5  0,0420 21,5 250 _— — © 
466 &49 21,5  0,0351 25,3 294 — — grau 
Tabelle 6. 
g J, /p Rg 2 je J 
oC Amp./em? Grad Megohm | uF/em? mu mu 
323 18,4- 10-6 7.9 1,630 0,012 9 68,5 910 
345 23,2 12,2 1,290 0,011 9 74,6 555 
367 44,5 9,5 0,674 0,010 5 84,3 630 
394 30,8 11,6 0,974 0,009 28 95,5 712 
425 186 15,5 0,161 0,008 05 110 820 
446 214 15,0 0,140 0,007 76 114 850 
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In Fig. 5 sind die fiir 30 Volt interpolierten Werte der vorhergehend. 
Versuchsreihen bei zweistiindiger Formierungsdauer fiir die verschieden: 
Versuchstemperaturen eingetragen. 

Aus dem kontinuierlichen Verlauf der Kurven ersieht man, daB di 
eben beschriebenen mdglichen MeSungenauigkeiten ohne Bedenken 
Kauf genommen werden kénnen. Jedoch ist fiir die einzelnen Salze ein aut- 
falliger Gangunterschied im Wachstum der Schichtdicke mit der Tem- 


peratur festzustellen, der 
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Fig. 5. weiter zu klaren, insbe- 


sondere um festzustellen, 
ob es sich hier nicht nur um reine Zufalligkeiten handelt, wurden mit Alu- 
minium als Ventilanode in den gleichen Salzschmelzen Versuche durch- 
gefiihrt. Da als Vergleichsspannung 30 Volt gewahlt worden war, wurden 
zur Krreichung gréBerer Mebgenauigkeit jeweils vier bis fiinf Stabe mit dieser 
Spannung formiert; nach Ausscheidung der Fehlmessungen, deren Prozent- 
satz bei Aluminium besonders hoch war, wurde das Mittel gebildet. Tabelle 6 
gibt fiir 20stiindige Versuchsdauer in NaN O, ein Bild, das dem fiir Tantal 
unter den gleichen Versuchsbedingungen erhaltenen vollkommen entspricht. 
Die Versuchsergebnisse bei zweistiindiger Formierung in KN O., K,Cr0, 
und NaNO, + KNO, ergaben den gleichen fiir diese Salze typischen 
Gangunterschied wie bei den entsprechenden mit Ta angestellten Versuchen. 
Kin Zufall erscheint nunmehr ausgeschlossen. Die Diskrepanz der Schicht- 
dicken nimmt von dem Schmelzpunkt des jeweiligen Salzes ausgehend 
stetig ab und scheint bei Temperaturen iiber 500° C vdéllig zu verschwinden. 
Um diese zunachst unerklarliche Erscheinung zu verstehen, mu man sich 
vor Augen halten, dafi bei Arbeiten in verschiedenen Salzschmelzen streng 
genommen jeweils verschiedene Versuchsbedingungen vorliegen. Die ein- 
zelnen Salze gehen bei ganz verschiedenen Temperaturen aus dem festen 
in den flissigen Aggregatzustand tiber, und es ist vom Schmelzpunkt des 
Salzes aus betrachtet eine Temperatur von z. B. 400°C fiir das Eutektikum 


NaNO, + KNO, relativ hoch, fir K,Cr,0, dagegen relativ niedrig. 
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ks ist auch einleuchtend, da der Molekularzustand verschiedener Salz- 
s¢hmelzen bei derselben Temperatur verschieden sein mui und somit von- 
vinander abweichende Formierungsverhaltnisse bedingen kann. 

Hieriiber nahere Aufklarung und Deutung zu versuchen, erfordert 
Sonderuntersuchungen, die tiber den Rahmen der vorliegenden Arbeit 
hinausfithren. Anderungen des Dissoziationsgrades kénnen jedenfalls nicht 
zur Erklarung herangezogen werden, da es sich hier um sehr gute Leiter 
handelt, die nach den neueren Anschauungen?) schon am Schmelzpunkt 
praktisch vollkommen dissoziiert sind. Es bleibt als vor allem bestimmende 
GréBe die sich gleichsinnig mit der Temperatur andernde Jonenbeweglich- 


keit. Nach alledem erscheint der Schlub naheliegend, dab bei relativ nie- 


drigen Temperaturen — bezogen auf den Schmelzpunkt eines bestimmten 
Salzes — die Schichtdicke langsamer zunimmt als bei relativ hdheren. 


Bei geniigend hohen Temperaturen — absolut genommen — ist der Abstand 
von den verschiedenen Schmelzpunkten so grob, dab Unterschiede nicht 
mehr erheblich ins Gewicht fallen, so dab die zunachst verschiedenen 
Wachstumsgeschwindigkeiten einander gleich werden. Diese Annahme 
wird auch gestiitzt durch das Verschwinden der Interferenzfarben nach 
einem Abstand von etwa 30 bis 40°C vom Schmelzpunkt der reinen Salze, 
dann ist namlich eine Schichtdicke erreicht (6/e ~ 16 my), bei der unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen die Farben allmahlich in Grau iiber- 
gehen. 

Unterschiede in der Wachstumsgeschwindigkeit in den verschiedenen 
Salzen werden sich aber besonders stark bemerkbar machen in dem 
Bereich, in dem die Zunahme der Schichtdicke schnell erfolgt. Daher 
besteht die Vermutung, dafi auch bei geniigend langer Versuchsdauer die 
Unterschiede sich ausgeglichen und die Schichten unabhangig von dem 
benutzten Elektrolyten bei bestimmter Temperatur und Formierungs- 
spannung gleiche Dicke haben. 

Es wurden dahingehende quantitative Versuche unternommen, die 
in der Tat zeigten, dab die Sperrschichten in den untersuchten Salzen 
zunachst zwar verschieden schnell wachsen, aber schon nach einer For- 
mnierungsdauer von 20 Stunden fiir eine bestimmte Temperatur praktisch 
die gleiche Dicke erreicht haben. Es ist daher notwendig, sich bei Schicht- 
dickenvergleichen auf den asymptotisch erreichten Endwert zu beziehen 


baw. auf einen Wert, der diesem recht nahe kommt. Dann erst gilt die in 


1) R. Lorenz, Raumerfiilluhg und Ionenbeweglichkeit, 1922, 8S. 216ff. 
W. Biltz u. W. Klemm, ZS. f. anorg. Chem. 152, 267, 1926. 
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wiasserigen Lésungen gefundene Unabhangigkeit der Schichtdicken vor, 
Elektrolyten auch fiir geschmolzene Salze. 

Die bisher ausgefiihrten Messungen erstreckten sich auf einen Tem- 
peraturbereich von ungefahr 200 bis 460°C. Um ein mdglichst charak- 
teristisches Bild von der Temperaturabhangigkeit der Schichtdicken 21 
bekommen, ist es wiinschenswert, einen Zusammenhang mit den sich bei 
wiasserigen Lésungen ergebenden Werten zu suchen. Es wurden desha!} 
bei verschiedenen Temperaturen Versuche angestellt mit Ta in einer ge- 
sittigten Lésung von Kaliumnitrat, mit Al in gesattigter Natriumborat- 
Die Werte der 


Tabelle 7 gelten fiir 20stiindige Formierungsdauer und eine Formierungs- 


losung wegen der Loéslichkeit in anderen Elektrolyten. 


spannung von 30 Volt. Es zeigt sich, dafi auch in wasserigen Lésungen die 
Schichtdicke mit der Temperatur zunimmt, so dah die Wasserfreiheit 
nicht oder nicht allein ausschlaggebend sein kann fiir die in Salzschmelzen 


erhaltenen starken Oxydschichten. 


Tabelle 7. 


Ta in KNO,. 





9 J, yf Cy | dle J Rs 
0C 1 Amp./em? Minuten uF/em2 mu mu Megohm 
0 1,95 67,5 0,422 2,1 24,3 15,4 
20s 2,06 68,0 0,403 2,2 25,3 14,6 
64 3,48 71,0 0,233 3,8 44,1 8,6 
88 6,25 70,5 0,206 4,3 49,9 4,8 
19 | 9.98 85,0 0,1845 49-1 863 3,0 


Tabelle 8. Al in Na, B, O,. 





a J, yf Cy d/e | J | Rs 
0C | Amp./em? | Minuten uF/em2 mu | mu | Megohm 
0 2,10 61,0 0,1846 4,8 35,8 14,3 
20 2,15 61,0 0,1700 9,2 38,7 13,9 
46 2,83 63,0 0,1362 6,5 48.4 10,6 
72 5,55 65,5 0,1080 8,2 61,1 5,4 

104 10,30 69,5 0,0686 12,9 96,2 2,9 


Die in wasserigen Lésungen und in geschmolzenen Salzen ermittelte 
Temperaturabhangigkeit der Schichtdicken wurde nach Umrechnung 
der bei zweistiindiger Formierung erhaltenen Werte auf 20stiindige Versuchs- 
dauer in den Fig. 6 und7 zusammenfassend dargestellt. Die sich so ergebenden 
Punkte kénnen zwanglos durch eine Kurve miteinander verbunden werden. 


Bei Weiterfiihrung des Kurvenzuges bis zum absoluten Nullpunkt sinkt 
die Schichtdicke auf unendlich kleine Werte: Die Ventilwirkung ver- 
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schwindet. Die Gesetzmibigkeit, nach der die Kurven der Fig.6 und 7 
rlaufen, ist mit guter Annaherung eine Exponentialfunktion vom Typ 
der Richardsonschen Gleichung fiir Gliihelektronenemission: 
6=— A-T?-¢— BT 
(m die Temperaturabhangigkeit der Schichtdicken von Ta und Al un- 


mittelbar miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die in den Fig. 6 und 7 
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gezeichneten Werte fiir die relative Schichtdicke 6/e auf die absolute 
Schichtdicke 6 umgerechnet und in Abhangigkeit von der absoluten 
Temperatur in Fig.8 dargestellt. Die Gleichungen der so erhaltenen 


Kurven wurden bestimmt fiir 


Ta: d,. = 0,00157- T2- e~ 479/T, 


Ta 


Al: d,, = 0,00843- T?- e~ 519/7, 


Auf die theoretische Bedeutung-der festgestellten Beziehungen zwischen 


Schichtdicke und absoluter Temperatur soll spaiter eingegangen werden. 
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Die Sperrschichten wachsen mit steigender Temperatur schneller bei Al:- 
minium als bei Tantal. 

B. Abhingigkeit des Reststromes J, von der Temperatur. Bei Betrachtun: 
der Fig. 8 scheint es, als ob die Schichtdicken mit immer héheren Tem)- 
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dichten keine Formierung 
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Schmelzgefahr des VersuchsgefiBes lie sich diese Temperatur nicht 
erreichen. 

C. Abhéngigkeit der Formierungsgeschwindigkeit vy von der Temperatur. 
Die Formierungsgeschwindigkeit ist nach Gintherschulze die Spannungs- 
vunahme in der Zeiteinheit bei konstanter Stromdichte; sie interessiert 
in den vorliegenden Untersuchungen nur im Bereich des Gradienten ,,a’, 
also in dem Gebiet der Proportionalitat von Schichtdicke und Formierungs- 
spannung (s. 8.53). Die Schwierigkeit, bei Untersuchungen iiber die 
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den Versuchen in Salz- 
schmelzen noch zusatz- 
liche Fehlerquellen auf, die jede vergleichende Messung illusorisch machen 
kénnen. So wurden an Tantalstaben mit ,,geharteter‘* Oberflaiche die zwei- bis 
dreifachen Formierungsgeschwindigkeiten gemessen gegeniiber den bei nor- 
malen Anoden festgestellten. Die Hartung einer Tantalanode war auBerlich 
schwer zu erkennen, da nach oberflachlicher Entfernung der Oxydschicht 
der Stab metallischen Hochglanz annahm. Die verschiedenen gemessenen 
Formierungsgeschwindigkeiten beweisen aber, welchen Trugschliissen man 
bei nicht geniigend sorgfaltiger Vorbehandlung der Tantalanoden ausgesetzt 





1) A, Giintherschulze, Ann. d. Phys. 34, 657, 1911; 65, 223, 1921. 
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ist. Die auberordentlich rasche Spannungszunahme kurz nach Beginn 4d: 
Formierung konnte oft geradezu als Kriterium dienen dafiir, daB 
Oberflache der Stabe durch Hartungserscheinungen verandert worden war. 


Exakte allgemeingiiltige Messungen erscheinen unter diesen Voraus- 
setzungen aussichtslos, da hier derartige Zufilligkeiten von weit gréBereiy 
KinfluS sind als bei Bestimmung der Schichtdicken aus Kapazitatsmessungen, 
wo sich Ungleichmabigkeiten durch die lange Versuchsdauer ausgleiche 
kénnen. Es wurden daher simtliche Messungen an ein und derselben 
Tantalanode angestellt; die Kurven der Fig. 10 gelten daher zunachst nur 
fiir diesen Stab, sind aber hinreichend charakteristisch und geben auch) 
gréBenordnungsmabig ein richtiges Bild, wie sich durch Kontrollmessungen 
an anderen Staben feststellen lief. 

Noch miBlicher liegen die Verhaltnisse bei Aluminiumanoden wegen 
der Unmoglichkeit, an einem Stab mehrere Messungen ausfiihren zu kénnen, 
und der durch den Wechsel bedingten Materialungleichmabigkeiten. Die 
Messungen trugen unzusammenhaingenden Charakter und wurden daher 


nur tabellarisch mitgeteilt. 


Mit Tantal als Ventilmetall wurden zwei Versuchsreihen in den Salzen 
NaNOs,, KNO,, K,Cr,O, und NaNO, + KNO, durchgefithrt bei den 
konstanten Stromdichten 7, = 5 mA/em? und j, = 2mA/em?. Die einzige 
Verinderliche war die Versuchstemperatur. Nach Erreichen einer Spannung 
von 30 Volt werden die bei dieser Spannung bestehenden Austainde mit- 
einander verglichen. Der Quotient Volt/min ist die Formierungs- 
geschwindigkeit v;y, deren Temperaturabhangigkeit in Fig. 10° dar- 
gestellt ist. 

Man erkennt sofort, dab in der Nahe des Schmelzpunktes des jeweiligen 
Salzes die Formierungsgeschwindigkeit am héchsten ist; sie erreicht hier 
Werte, die den in wasserigen Lésungen erhaltenen ziemlich nahe kommen. 
Auffallig ist das starke Absinken der Formierungsgeschwindigkeit innerhalb 
eines ‘Temperaturbereiches von etwa 30 bis 40° auf den etwa achten Teil: 
das ist aber auch gleichzeitig der Bereich, in dem noch reine Interferenz- 
farben der Schichten auftreten. Gemische scheinen sich etwas abweichend 
zu verhalten. Bei héheren Temperaturen verschwindet allmahlich der 
Einflub des Elektrolyten auf die Formierungsgeschwindigkeit, die dann 
einem fiir alle Salze gemeinsamen Endwert zustrebt. Das gleiche gilt fiir 
den Einflub der Formierungsstromdichte; er ist beim Schmelzpunkt am 
groBten und nimmt mit steigender Temperatur immer mehr ab bis zur 


volligen Bedeutungslosigkeit bei geniigend hohen Temperaturen, bei denen 
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ey ‘rotz héchster Stromdichten Ventilwirkung nicht mehr erreicht werden 
t kann. 

ir. Kinige erganzende Versuche mit Aluminium als Anode wurden in 
KNO, und KNO,+ NaNO, unternommen bei der konstanten For- 
mierungsstromdichte von 5mA/em?. Aus Tabelle 9 ist zu ersehen, daB die 


Formierung wesentlich langsamer verliuft als bei Tantal?). 


Tabelle 9. Al in KNO,, KNO, + NaNO. 








l! Ng Ur a Uf 
hy 00 Volt/min 00 Volt/min 
= — - 7 ———— = 
337 || ~—(0,38 230 || 15,5 
352 0,35 261 1,1 
393 | 0,22 320 0,5 
n 425 | 0,45 376 | 1,2 
, 454 0,35 425 0,45 
465 0,36 448 0,95 


Bisher sind nur bei Untersuchungen in organischen Solventien ahnlich 
ceringe Formierungsgeschwindigkeiten wie in geschmolzenen Salzen beob- 
2 achtet worden”). Sie wurden dort erklart aus dem hohen Widerstand 
des Elektrolyten, der von vornherein einen schlechten Wirkungsgrad 
bedingte. Bei den untersuchten Salzschmelzen hat man es jedoch mit aus- 
vezeichneten Leitern zu tun, deren Leitvermégen gréSenordnungsmabig 


wu 


das der besten wasserigen Elektrolyte erreicht. Falls also auch hier die 
veringe Formierungsgeschwindigkeit Kennzeichen fiir eimen  schlechten 
Wirkungsgrad sein sollte, so miiSten andere Ursachen vorliegen und durch 
entsprechende Versuche festzustellen sein. 

D. Wirkungsgrad der Fornuerung 4, in Abhingigkeit von der Temperatur. 
Der Wirkungsgrad der Formierung, von Giintherschulze definiert als 
das Verhaltnis des Ionenstromes zum gesamten Formierungsstrom?*) oder 
auch als das Verhaltnis des im Oxyd gebundenen Sauerstoffs zu dem ins- 
cegsamt abgeschiedenen*) wurde bestimmt, indem die Ventilanode mit 
konstanter Stromdichte bis zur gewiinschten Spannung von 30 Volt formiert, 
die Zeit, die zur Erreichung dieser Spannung nétig war, gemessen und dann 
bei konstant gehaltener Spannung das Absinken des Formierungsstromes 


1) Siehe auch A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 17, 509, 1911; 
Ann. d. Phys. 34, 657, 1911. — #) P.O.Schupp, ZS. f. Elektrochem. 38, 
774, 1932; 39, 731, 1932; ZS. f. Phys. 84, 412, 1933. — *) A. Giintherschulze 
u. H. Betz. ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931; ZS. f. Phys. 73, 586, 1932. 

4) A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 65, 223, 1921. 
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zeitlich verfolgt wurde. Der so erhaltene Kurvenzug schlieBt mit der ©y- 
dinate und Abszisse eine Flache ein, die ein Ma ist fiir die verbrauch: 
Elektrizitatsmenge fi dt. Nach dem Faradayschen Gesetz liBt sich dan, 
die gesamte von dieser Elektrizitaétsmenge abgeschiedene Sauerstof. 
menge r bestimmen. Die Messung der Schichtdicke am Ende des Versucl); 
durch eine Kapazitaétsmessung gestattet, die gebundene Sauerstoffmenge ; 
zu berechnen, wenn die Zusammensetzung der Schicht bekannt ist. Es 
ist dann: 


Ss " 
"if — , - 100 /O* 


Um eimen modglichst groben Temperaturbereich zu umfassen, wurden 
zwel Versuchsreihen fir Ta in NaNO, + KNO, durchgefithrt mit den 
Stromdichten j, = 5mA/em* und 7, = 2mA/em?. Die Versuchsdauer 
betrug 2 Stunden. Am Ende der Stromzeitkurve wurde die Kapazitit 


geMessen. 


Trotz betrachtlicher Streuung der Werte wurde versucht, die Tem- 


veraturabhangigkeit des Wirkungsgrades der Formierung in Fig. 11 graphisch 
2 2 ? ? fa | o> =) 
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Fig. 11. 


darzustellen. Man erkennt deutlich, dai der EinfluB der Formierungs- 
stromdichte, wie schon vorher in Fig. 10 bei Messung der Formierungs- 
geschwindigkeit, mit wachsenden Temperaturen immer geringer wird. 
Extrapoliert laufen die beiden Kurven im Schnittpunkt mit der Abszisse 
bei etwa 580°C zusammen. Hier ist also der Wirkungsgrad Null, und in 


der Tat wurde ja bei ungefaihr dieser Temperatur keine Formierung mehr 


beobachtet. Im iibrigen halten sich die in der Salzschmelze ermittelten 
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\Virkungsgrade in ungefahr den gleichen Grenzen wie die in wasserigen 


Ldsungen bestimmten?). 


I1I. Zur Deutung der Ergebnisse. 


Das Kennzeichen der elektrolytischen Ventilwirkung besteht darin, 
da in der Sperrichtung die Schicht eine hohe Spannung aufnehmen kann, 
ohne dafi ein nennenswerter Strom fheBt; in der FluBrichtung dagegen 
tindet der Elektrizitatstransport durch die diinne Schicht schon bei sehr 
viel geringerer Spannung statt, da die Metallelektrode geniigend freie 
Hlektronen liefert. Im Elektrolyten als Kathode stehen diese nicht zur Ver- 
fugung, so dafi an ihre Stelle die elektrolytischen negativen lonen treten 
iniissen. Sie erfordern aber ein viel héheres Spannungsgefalle zum Durch- 


dringen der Schicht als die freien Elektronen. 


Da die Schicht bei der Formierung wachst, mub Sauerstoff durch 
sie hindurch zum Ventilmetall gelangen. Das Gitter der Oxydschicht 
labt sich auffassen als zwei ineinandergesteckte Gitter, ein positives Metall- 
ionengitter und ein negatives Sauerstoffionengitter. Bei einer bestimmten 
Feldstarke komiaen diese Gitter ins Gleiten, das Metallgitter schiebt sich 
durch das Sauerstoffgitter nach auBen und bindet dort die erforderlichen 


Sauerstoffatome: die Oxydschicht wachst?). 


Das Wachsen der Schicht in Abhangigkeit von der Temperatur ist 
oben gesetzmafig festgelegt worden. Man kann die Gleichung fiir die 
Schichtdicke 


se 4. T2.¢— BIT 


auch ansehen als eine Gleichung fiir den reziproken Wert der Feldstarke. 
So gibt der Ausdruck 


1 
oe 
A-T-3 ° € 


die Temperaturabhingigkeit der bei 1 Volt Formierungsspannung an der 
Schicht liegenden Feldstarke wieder. Man erkennt dann deutlich, dafi sie 
ut steigender Temperatur stark abnimmt, d. h. dab fiir die Gitterverschie- 
vung immer kleinere Energien nétig sein werden, um entsprechend héhere 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 73, 586, 1932. -- 
~) A. Giintherschulze u. H. Betz, ebenda 68, 145, 1931; ZS. f. Elektro- 
hem. 37, 726, 1981. 
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Schichtdicken herzustellen. Das ist einleuchtend, da die kinetische Enere 


der Jonen mit steigender Temperatur zunimmt. 


Die Kurven der Fig. 8 gelten mit guter Annaherung fiir den erreicht, 
Endzustand, d.h. wenn das Wachstum der 6-Schicht zum Stillstand ¢ 
kommen ist. Disser Fall tritt dann ein, wenn bei konstanter Formierune.- 
spannung die Schichtdicke so grof} geworden ist, dafi die Feldstarke nic): 
mehr ausreicht, um den bendtigten Energiebedarf zu decken. Unter diese, 
Voraussetzungen labt sich die 0-Kurve der Fig. 8 auch auffassen als das 
Bild einer Zustandsgleichung fiir Feldstarke und Temperatur, die beid+ 
kritisch sind in bezug auf den erreichten Endzustand. Danach ist zi 
Erreichung einer bestimmten Schichtdicke bei festgelegter Temperatur 
eine ganz bestimmte Feldstirke erforderlich, bei festgelegter Feldstark: 
eine ganz bestimmte Temperatur. Mit sinkender Temperatur miissen 
immer héhere Energien aufgewendet werden, am absoluten Nullpunkt ist 


die zur Schichtbildung erforderliche Feldstaérke unendlich groB. 


Uber die Bedeutung der Konstanten A und B lassen sich im einzelnen 
noch keine niheren Angaben machen; jedenfalls bringen sie wohl die stoff- 
liche Verschiedenheit der Ventilmetalle zum Ausdruck, so daB sie als ,,Ma- 
terialkonstanten” bestimmend sind fiir die GréBe der zur Gitterverschiebung 
notigen Energie. 

Kine Schwierigkeit, die sich bei einer Betrachtung der Temperatur- 
abhangigkeit der Formierungsgeschwindigkeit und des Wirkungsgrades 
der Formierung ergibt, bedarf noch der Klarung. Mit steigender Temperatur 
sinkt sowohl die Formierungsgeschwindigkeit als auch der Wirkungsgrad 
stark ab bis auf den Grenzwert Null. Dieses Verhalten wiirde bedeuten, 
daf} mit steigender Temperatur die Schichtbildung immer schwieriger wird. 
da ein immer gréBerer Bruchteil freier Sauerstoff entwickelt wird. Das steht 
aber in Gegensatz zu den vorher gewonnenen Erkenntnissen, wonach be! 
hdheren Temperaturen die zur Schichtbildung erforderliche Feldstarke 
immer geringer, die Schichtdicke also immer gréber wird. Der Widerspruch 
wird dadurch gelést, dab sich dem Formierungsproze ein anderer Vorgang 
iuberlagert, der mit wachsender Temperatur immer starkere Bedeutung 
erlangt: die Zunahme der Elektronenablésung am Elektrolyten mit der 


Temperatur. 


Die Strémungsverhiltnisse bei zwei verschiedenen Temperaturen 
veranschaulicht Fig. 12. Der Formierungsstrom ist aufgespalten in Elek- 
tronenstrom und Ionenstrom (J, =, +%,,) und so in Abhangigkei' 


1oOn. 


von der Feldstirke dargestellt. Bei ganz geringen Feldstarken beginn' 

















Die elektrolytische Ventilwirkung in geschmolzenen Salzen. 69 


chon der Elektronenstrom zu flieBen: der Ionenstrom setzt erst dann ein, 
venn die zur Gitterverschiebung bei der Temperatur 7, erforderliche 
Veldstirke €, erreicht ist. Bei der héheren Temperatur 7, ist nach den 


orher angestellten Uberlegungen zwar eine 
veringere Feldstarke ©, n6tig, um das 
(itterins Gleiten zu bringen, der Elektronen- 
strom steigt aber bei dieser Temperatur 
stark beschleunigt an auf sehr hohe Werte, 
bevor tiiberhaupt die Feldstarke €, erreicht 
ist: Die Ventilwirkung verschwindet; diese 
Erscheinung wurde ja auch tatsachlich fest- 
vestellt (s. oben). Da der Elektronenstrom 
nichts zur Bildung der Schicht beitragt, 
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sein Anteil am gesamten Formierungsstrom mit steigender Temperatur 
immer gréber wird, ist nunmehr verstandlich, da Formierungsgeschwindig- 


keit und Wirkungsgrad der Formierung mit steigender Temperatur gegen 


Null konvergieren miissen. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. A. Giintherschulze bin ich fiir sein grobes 
Interesse an dieser Arbeit und seine Unterstiitzung mit Rat und Tat zu 
aufrichtigem Dank verpflichtet. Gleichfalls danke ich der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln zur Durch- 


fihrung der Versuche. 





(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 


der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Elektronenstromung in Isolatoren 
bei extremen Feldstarken. 


Von A, Giinthersechulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1934.) 


Nach einem Hinweis darauf, da definierte Versuchsergebnisse nur bei sorg- 
faltigster Vermeidung verschiedener Stérungsquellen erhalten werden kénnen, 
werden Versuche iiber den Str6mungsmechanismus in den auf Al, Bi, Nb, Ta. 
Ti und Ce elektrolytisch erzeugten, auberst diinnen und auberst homogenen 
hochgradig isolierenden Oxydschichten im Gebiete der reinen Elektronen- 
strémung ohne gleichzeitige Ionenstrémung unterhalb des Funkenspiels i: 
Elektrolyten untersucht, in denen die Ventilmetalle hochgradig unléslich sind. 
Die Strom-Spannungskurven werden bei Al unterhalb von 14 Volt Formierungs- 
spannung durch eine e-Funktion, oberhalb von 14 Volt durch eine Potenz- 
funktion wiedergegeben, oberhalb von 600 Volt treten verwickelte Erscheinungen 
auf. Bi, Nb und Ta verhalten sich umgekehrt. Bei kleinen Spannungen gilt 
eine Potenzfunktion, bei héheren Spannungen eine e-Funktion. Bei Ti und Ce 
wurde nur eine Potenzfunktion gefunden. Bei KurzschluB der Oxydschichten 
kamen betrichtliche Elektrizititsmengen aus ihnen heraus, die sich als Raum- 
ladungen in ihnen befunden hatten. Mit der Temperatur steigt der Strom in 
allen Fallen nach einer e-Funktion an. Einige Hinweise auf eine spiter zu ent- 
wickelnde Theorie werden gegeben. 


I. Allgemeines. 

Die Gasentladungen gelten heute wohl als das experimentell wie 
theoretisch komplizierteste Gebiet der Physik. Wir glauben, dab ihnen die 
,intladungs**-Erscheinungen, besser ,,die Strémung™ in Isolatoren an 
Mannigfaltigkeit und Kompliziertheit nicht nachstehen. Auch bei ihnen 
finden wir eine Ubereinanderlagerung von Elektronen- und Ionenstrom, 
wobei die Elektronen teils von der Kathode abgeldst, teils durch Stob- 
ionisation im Isolator neu erzeugt werden. Wie bei den Gasen geht dieser 
ein Anregungsleuchten') vorher und parallel. Wie bei den Gasen kann di: 
unselbstaindige Entladungsform unter geeigneten Umstanden in die selb- 
standige, den Funken, umschlagen. 


Doch besteht zwischen den Gasen und den meisten Isolatoren im all- 





gemeinen der Unterschied, dab bei den Gasen ein weites Spannungs- und 





Stromstarkegebiet der unselbstandigen Strémung der Untersuchung 





zuginglich ist, wahrend die Isolatoren stets durehschlagen, ehe das wichtigste 








') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 74, 681, 1982. 
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‘;ebiet hoher Feldstarken mit wesentlichen StrOmen und Feldstarken erreicht 


werden kann. Hier hat uns jedoch die Natur in einem Sonderfall ein un- 

rgleichliches Material in den hochisolierenden Oxydschichten an die 
Hand gegeben, die sich bei der elektrolytischen Ventilwirkung auf den 
\entilmetallen bilden. Sie sind durch die Art ihrer Entstehung so auber- 
rdentlich homogen und von so hochgradig konstanter Dicke, daf sich bei 
iinen Ohne Gefahr eines Funkens die Strémung bis zu den héchsten Feld- 
stirken verfolgen laBt, soweit, bis die beiden Gitter, aus denen sie bestehen, 
das Metallionen- und das Sauerstoffionengitter, ins Gleiten kommen und 
in vollkommen gleichmabiger Bewegung durcheinander hindurchwandern, 
«) dali sich hier die Erscheinungen bequem experimentell verfolgen lassen, 
die Rogowski!?) in einem Sonderfall, namlich bei Steinsalz, zam Gegen- 
stand einer sehr interessanten Berechnung gemacht hat. Zu der Erhaltung 
dieser auberordéntlichen Gleichmabigkeit tragt der StrOmungsmechanismus 
wesentlich bei, der, sobald an einer besonderen Stelle die Str6mung nur im 
veringsten starker wird als an den anderen, die Schicht sofort an dieser 
Stelle so lange verstarkt, bis der StrOmungsiiberschuB wieder verschwunden 
ist. Die Stromdichte halt sich selbst iiber den ganzen Querschnitt konstant. 


Wir haben hier also das Gegenteil des sogenannten Warmedurchschlages 
vor uns, bei dem Verbesserung der Leitfahigkeit durch Erwarmung und Ver- 
vrbBerung der Erwarmung durch Verbesserung der Leitfahigkeit sich gegen- 
seitig bis zum Durchschlag in die Hohe treiben. 

Genau wie bei den Gasentladungen sauber definierte, fiir eine Theorie 
brauchbare Versuchsergebnisse erst gewonnen wurden, als erkannt war, 
daf héchste Reinheit sowohl der Elektroden wie insbesondere der Gase 
unbedingtes Erfordernis war, verhalt es sich auch hier. Auch bei der Unter- 
suchung der Strémung in diesen Oxydschichten ist die strenge Beobachtung 
einer Anzahl VorsichtsmaBregeln unbeaingtes Erfordernis fiir definierte, 
fiir eine Theorie brauchbare Resultate. Der Umstand, daB diese Bedin- 
vsungen in manchen Arbeiten bisher nicht hinreichend beachtet worden 
sind, macht diese genau so wertlos wie viele der alteren Untersuchungen 
liber Gasentladungen. Ferner ist zur Beherrschung der zunachst vollstandig 
verwirrenden Fille der Erscheinungen eine Einteilung in zusammengehonige 
Gruppen ebenso wie bei den Gasen nétig, wenn eine klare Ubersicht tiber 
das ganze Gebiet erzielt werden soll. 

Die Kompliziertheit der Erscheinungen und die Schwierigkeit, klare 
\ersuchsergebnisse zu erhalten, sind wohl der Grund dafiir, daB der Stré- 


') W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 
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mungsmechanismus in diesen Oxydschichten nicht im entferntesten in d 
Mabe untersucht worden ist, wie die reichen Erkenntnisse, die hier zu ¢ 


winnen sind, erwarten lassen. 


Il. Erforderliche Vorsichtsmafregeln. 

1. Reinheit der Ventilmetalle. Von den Ventilmetallen sind Tantal, 
Wolfram, Niob u. 4 nach der Art ihrer Herstellung in der Regel sehr rein. 
Dagegen mufi bei Al mit besonderer Sorgfalt darauf geachtet werden, 
reinstes Material zu erhalten. Das handelsiibliche Aluminium ist durchaus 
nicht rein genug fiir die stérungsfreie Untersuchung der Erscheinungen. 
Gute Erfahrungen haben wir mit Materialien folgender Firmen gemacht: 

Vereinigte Deutsche Metallwerke A.-G., Zweigniederlassung Heddern- 
heimer Kupferwerk ; 

Rheinische Blattmetall-Aktiengesellschaft, Grevenbroich (N. Rh.); 

Vereinigte Aluminiumwerke A.-G., Lautawerk (Lausitz). 

Wir méchten diesen Firmen auch an dieser Stelle fiir die kostenlose 
Uberlassung von Material fiir unsere Untersuchungen bestens danken. 


2. Reinheit der Salze und des destillierten Wassers. Die Reinheit der 
Salze ist von um so gréberer Bedeutung, je mehr die Léslichkeit des be- 
treffenden Ventilmetalls durch sie beeinflubt wird. Bei Tantal, das in 
praktisch allen Elektrolyten unléslich ist, stéren Verunreinigungen viel 
weniger als bei Al. Wird beispielsweise destilliertes Wasser mit einer so 
geringen Menge NaCl versetzt, dab die Reaktion mit Ag NO, noch keinerle’ 
Triibung hervorruft und ist in diesem Wasser dann ein geeignetes Salz 
wie Borax gelést, so wird die Formierung von Al durch das NaCl auf das 
schwerste gestért. AuBerste Reinheit aller benutzten Salze ist deshalb 
unbedingtes Erfordernis. Vom destillierten Wasser gilt das gleiche. 

3. Art der Einfiihrung des Ventilmetalls. In vielen Veréffentlichungen 
fehlt jegliche Angabe dariiber, wie das Ventilmetall in den Elektrolyten 
eingefiihrt ist. Wird es einfach von oben in den Elektrolyten getaucht 
(Fig. 1), so steigt der Elektrolyt bei der Formierung durch Kapillarwirkung 
an der Oberflaiche in die Héhe. Wir haben also bei a eine Formierung mit 
dem sehr groben Vorwiderstand der auberst diimnen Kapillarschicht des 
Elektrolyten. Bei } ist der Vorwiderstand schon etwas geringer, die For- 
mierung also weiter fortgeschritten, erst bei ¢ aber ungestért. Wir haben 
also tiberhaupt keine definierte Oberflache und Formierung vor uns. Hierzu 
kommt noch, dab der Elektrolyt bei a durch allmahliche Verdunstung 


immer konzentrierter wird. Mit zunehmender Konzentration sinkt aber dic 
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\laximalspannung. Es treten oben Funken auf, die eine weitere Stérungs- 
ursache bilden. 

Zwei Mittel gibt es zur Beseitigung der Strung: 

a) Wenn das Ventilmetall in Form eines zylindrischen Stabes vorliegt, 


kann man einen straff sitzenden Gummiring dariiber schieben und dadurch 
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eine bestimmte definierte Linge abgrenzen. Bis zu emem gewissen geringen 
Grade saugt sich allerdings auch hier die Elektrolytkapillare unter den Ring. 

Besser ist deshalb das folgende Verfahren: 

b) Will man ein gréBeres Blech untersuchen, so schneidet man nach 
Fig.2 eine Fahne ab, formiert sie bis zu wesentlich héherer Spannung 
als die, welche man untersucht, am besten bis zur Maximalspannung, und 
biegt die Fahne nach oben, so dai die Durchtrittsstelle durch den Elektro- 
lyten hoch vorformiert ist. Werden diese Vorsichtsmafregeln auber acht 


velassen, so sind Storungen unvermeidlich. 


III. Formierungsvorgdnge. 

a) Ungestérter Formierungsvorgang. Wird ein Ventilmetall anodisch 
formiert, so flieS}t sowohl ein Elektronenstrom, der sich an der Grenze 
Elektrolyt/Oxyd Sauerstoff entwickelt und zu dem Wachstum der Schicht 
nichts beitragt, als auch ein Ionenstrom, der dadurch zustande kommt, 
dai das Sauerstoffionengitter und das Metallionengitter des Oxyds durch- 
einander hindurchgleiten. Der Ionenstrom verstairkt also die Oxydschicht. 


Tonenstrom - ; 
Der Quotient ~— heiBt Wirkungsgrad der Formierung 4). 


‘ 


Gesamtstrom 

b) Funkenspiel. Bei einer ganz bestimmten, scharf defimierten, von 
der Art und Konzentration des Elektrolyten abhangigen Spannung setzt 
Funkenspiel in der Oxydschicht ein. Von diesem Augenblick an sind drei 


1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 73, 586, 1932. 
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Strome zu unterscheiden: der gleichmaBige Elektronenstrom, der gleic})- 
mifige lonenstrom, der auf einzelne duberst diimne, schnell wechselnd: 
Kanale konzentrierte Funkenstrom. Da der letztere zum Wachstum d.. 
Schicht ebenfalls nichts beitragt, wird es durch das Funkenspiel verlangsami\. 
Jeder Funke erhitzt das Oxyd an der Stelle seines Durchganges zur helley, 
Weibglut. Dadurch wird die Struktur der Oxydschicht verandert. Es mui 
deshalb bei jeder Untersuchung angegeben werden, ob sie an einer dure! 
Funkenspiel verainderten oder einer urspriinglichen Oxydschicht  aus- 
gefiihrt ist. 

c) Léslichkeit. Bei manchen Metallen, insbesondere bei Al, ist die 
gebildete Oxydschicht in verschiedenen Elektrolyten mehr oder weniger 
loshich. Zum Teil scheint der Entstehungsmechanismus in diesem Falle 


eln ganz anderer zu sein. 


IV. Evnteilung des Gebietes. 

Hiernach ist zu unterscheiden: 

A. Untersuchung des Mechanismus der Elektronenstrémung. 

B. Untersuchung des Mechanismus der lonenstrémung. 

a) Unterhalb des Funkenspiels. 
b) Im Gebiet des Funkenspiels. 
“#) Bei reinen Ventilmetallen und nichtlésenden Elektrolyten. 
6) Bei unreinen Ventilmetallen (Legierungen) und lésenden 
Elektrolyten. 

Die folgende Veréffentlichung befaBt sich ausschlieBlich mit der Unter- 
suchung des Mechanismus im Gebiete der reinen Elektronenstrémung ohne 
gleichzeitige LIonenstrémung unterhalb des Funkenspiels ber reinen Ventil- 
metallen und in Elektrolyten, in denen die Ventilmetalle hochgradig unléslich 
sind. Die anderen Erscheinungen werden nur soweit gestreift, als es zum 


Verstandnis nétig ist. 


V. Strom-Spannungskurven. 

a) Kin einleitender Formierungsversuch. Wird ein Al-Blech beispiels- 
weise mit einer Stromdichte von 5mA/em? bis 230 Volt formiert, so ist 
diese Spannung nach etwa 10 Minuten erreicht. Der Strom beginnt ab- 
zunehmen und ist nach 1 Stunde auf 0,17 mA/em*® gesunken. Die For- 
mierung erscheint fiir weitere Untersuchungen hinreichend weit gediehen. 
Wird jetzt durch Senken der Spannung in Stufen bis auf 0 Volt die Strom- 


Spannungskurve (U’/J-Kurve) aufgenommen, so ergibt sich, wie friiher 


bereits wiederholt gezeigt, ein mit der Spannung sehr stark abnehmender 











Die Elektronenstrémung in Isolatoren bei extremen Feldstirken. 75 


= 


Strom. Wird er bilogarithmisch itiber wu aufgetragen, so wird die Kurve 1 


der Fig. 3 erhalten. Sie ist im oberen Teil gekriimmt, so dab die bilogarithmi- 


she Auftragung keinen Zweck zu haben scheint. 


Bleibt das Al-Blech jetzt weiter an 230 Volt Spannung liegen, so wird 
der gerade untere Teil der Kurve immer linger, um schlieBlich nach ge- 
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Fig. 3. 
Stromspannungskurven von Aluminium nach verschiedener Formierungsdauer. 


Kurve I: Formierungsdauer 1 Std. 
Kurve III: Formierungsdauer 25 Std. Kurve IV: Formierungsdauer 139 Std. 


40 


Formierungsspannung: 230 Volt. 


Kurve IL: Formierungsdauer 6 Std. 


niigend langer Formierungsdauer von 100 Stunden und mehr fast die ge- 


samte Kurve zu umfassen. 


j= 


a . 


Uu 


b 


mit einer in der Regel groben Genauigkeit vor. 


Tabelle 1. 


Aluminiumblech von 615cm? Oberfliche in fast gesattigter Lésung 
von Na,B,0O, + H,;BO,;. Nach 140 stiindiger Formierung mit 230 Volt. 


Es liegt jetzt die klare Beziehung 


(1) 





























= WC. 
420509 
Berechnungsformel: 7 = 379.1 uA. 
Spannung pie aibscios Differenz 
Volt uA uA 9/5 
20 7,75 8,40 4+ 99 
30 23.5 24.9 re 
40 52 50,6 — 2.8 
60 154 145 — 6,1 
80 320 305 a “ES Bis. ren 
100 560 542 oo aa MR: SA 
120 875 809 — 6,9 
140 1240 1316 4+ 5.8 
160 1800 1858 4+ 3,2 
180 2500 2507 + 0,3 
200 3570 3300 + 8,2 | Abweichungen durch 
220 5370 4260 + 26,1 | beginnenden Ionenstrom 
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Die Tabelle 1 gibt ein Urteil iiber die Genauigkeit bei einer beliebigy » 
herausgegriffenen Kurve. Fir das auberordentlich grobe Bereich vor, 
8 bis 2500 uA erscheint ein mittlerer Fehler von + 4,2% sehr gerin 

Aus dem Vorstehenden folgt: Die Abweichung von der Geraden wird 
durch den lonenstrom hervorgerufen, der bei Uberschreitung einer | 
stimmten Feldstarke zu dem Elektronenstrom hinzutritt. Das laBt sich auch, 
durch unmittelbare Beobachtung des Dickenwachstums und damit des 
lonenstromanteils beweisen!). In Fig. 3 ist der reine Elektronenstroi, 
ausgezogen, der lonen- und Elektronenstrom enthaltende Teil gestrichelt, 
der Beginn des lonenstromes durch einen Kreis gekennzeichnet. 

Wird gleichzeitig die Kapazitaét der Schicht gemessen, so laBt sich zu 
jeder Kurve die zugehérige Schichtdicke und damit die Feldstarke € bei 
voller Formierungsspannung angeben. Ferner labt sich aus den Kurven 
diejenige Feldstirke €) und Spannung Uy, entnehmen, bei der gerade dic 


Krimmung beginnt, die Gitter also ins Rutschen kommen. So ergibt sich: 


Tabelle 2. 





a ; | Uo € G, 
Std. Volt 10° Volt/cm 10° Volt/em 
1 2,44 71,6 8,62 2,743 
2,25 2,49 106,1 8,50 4,01 
5,5 2,93 150,7 8,26 5,53 
20,6 2,933 196 7,86 6,845 
55 2,760 206 7,45 6,825 | Mittel: 
103,3 2,674 204,0 7,17 6,505 | 6,68 - 106 Volt/cm 
138,5 2,618 209 7,045 6,540 


Die einzelnen Werte der Tabelle 2 sind Mittel aus mehreren Versuchs- 
reihen. 

Also gleiten die Gitter anfangs schon bei viel geringerer Feldstarke als 
nach langerer Formierung. Das wird verstandlicher, wenn die Erscheinung 
so formuliert wird: Anfangs gibt es noch schwache Teile der Oberflache, 
in denen die Gitter schon bei niedriger Feldstarke gleiten, je alter aber die 
Schicht wird, um so mehr hort das auf. Wir haben hier also den bereits 
erwaihnten Ausgleichsvorgang vor uns, der bei geniigender Dauer zu der 
hochgradig gleichmafigen Schicht fiihrt, die eimgangs erwahnt wurde. 

Vermutlich beruht dieses Gittergleiten bei geringer Feldstarke auf einer 
Art Spitzenwirkung infolge nicht vollkommen ebener Oberflaiche, die mit 


der Dauer der Einschaltung allmahlich vollstandig beseitigt wird. 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, Le. 
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Wird der obere Teil der nach einstiindiger Formierung erhaltenen 

J-Kurve in der Form: log 7 uber u aufgetragen, so ergibt sich nach Fig. 4 

recht genau eine Gerade. Der obere Teil der Kurve etwa von 225 bis 120 Volt 
ibt sich also recht gut durch die e-Funktion: 


. hu 
j= a:e- (2) 


darstellen. Man kann diese Darstellung wahlen, mul dann aber hinzufiigen, 
dab 7 die Summe von Elektronenstrom und Ionenstrom in einer unvoll- 
standig formierten Schicht ist. und dab die Darstellung unterhalb von 
120 Volt versagt. Wird statt dessen die Behauptung aufgestellt, die Glei- 
chung (2) stelle das Gesetz der Elektronenstr6mung durch eine Al, Oz- 
Oxydschicht dar, so ist die Erkenntnis der wahren Zusammenhange ver- 
sperrt. Da das Ziel der vorliegenden Untersuchung, wie erwahnt, die Fest- 


stellung der Gesetze der reinen 





250 “ 
Mlektronenstrémung ist, wurde auf | 
se YA ce | } 
die Ausschaltung der Stdérungen 200| 


durch den lonenstrom ganz be- | 
sonderer Wert gelegt. Vor allem 
wurde mit ganz geringen Aus- | 
nahmen mit langen Formierungen 100 — 
von mindestens 24 Stunden, in f 








der Regel bedeutend mehr ge- 545 

arbeitet. Ferner ist hier darauf hin- 

zuweisen, dali eine Mitteilung von Fig. 4. 7 

; Oberer Teil der KurveI der Fig. 3 als 
Versuchen ohne Angabe der Dauer e-Funktion aufgetragen. 


der vorausgegangenen Formierung 

zwecklos ist. Bei dieser Gelegenheit sei noch erwahnt, dab bei Verun- 
reinigungen von Elektrolyt oder Metall, die zu einer merklichen Léslichkeit 
der Oxydschicht fiithren, die Schicht niemals ihren homogenen Endzustand 
erreichen kann, also immer mehr oder weniger der Zustand der Kurve 1 


der Fig. 2 vorhegen wird. 


b) Mepfverfahren. Folgende Verfahren der Aufnahme der Strom- 
Spannungskurven wurden bei 220 Volt Formierungsspannung an Al aus- 
probiert : 

1. Zelle langere Zeit an Formierungsspannung. Dann stufenweise 
abwarts. Jede Ablesung etwa 1 Minute nach Einstellung. 

2. Zelle langere Zeit an Formierungsspannung. Dann sprungweise 
zu geringeren Spannungen und sofortiges Ablesen. Nach jedem Sprung 


Zelle wieder einige Zeit an Formierungsspannung. 
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3. Zelle langere Zeit an 2 Volt. Dann stufenweise aufwarts. Jed, 
Ablesung etwa 1 Minute nach Einstellung. 

4. Zelle lingere Zeit an 2 Volt. Dann sprungweise aufwarts und so- 
fortiges Ablesen. Nach jedem Sprung wieder einige Zeit an 2 Volt. 

Bei allen vier Verfahren war log u iiber log 7 eine Gerade. Es wechselt: 
lediglich die Neigung der Geraden, d. h. der Exponent b (und die Konstante a). 


Und zwar ergab sich: 





Verfahren | ; Exponent 
1 } 2,381 
2 2,990 
3 1,966 
4 | 1,966 


Mittel: 2,36 


Da das Mittel aus simtlchen Verfahren mit dem Wert des Verfahrens | 
praktisch identisch ist, wurde bei allen spateren Messungen, soweit 
nichts anderes bemerkt ist, das Verfahren 1 angewendet. Die Unterschiede 
im Exponenten riihren offenbar von der in den verschiedenen Fallen ver- 
schieden groben und sich verschieden schnell andernden Raumladung in 
der Schicht her. 

Beispielsweise ist bei Verfahren 2. der Exponent gréber, d. h. der Strom 
nimmt mit der Spannung schneller ab als bei 1., weil die Raumladungen 


keine Zeit haben, auf den der geringeren Spannung entsprechenden 


(Tp- 
gt 


ringeren Betrag abzunehmen. 

c) Die Abhdngigkeit der Potenz von der Formierungsdauer. Tabelle 2 
zeigt, dab die Potenz b der Formel (1) mit der Dauer der Formierung zu- 
nachst ansteigt, en Maximum durchlauft und dann wieder sinkt. In allen 
Fallen ist aber das Gesetz genau erfillt, d.h. die Kurve eine Gerade. 

d) Die U/J-Kurve in Abhingigkeit von der Formierungsspannung. 


x) Aluminium. 1. Die im vorigen Abschnitt besprochene Beziehung 
) = a-w? gilt in dieser einfachen Form erst fiir Formierungsspannungen 
oberhalb von etwa 100 Volt. Bei kleinen Formierungsspannungen bis 
12 Volt gilt statt ihrer das Gesetz 7 = a- e’" in einem relativ groBen Span- 
nungsbereich. Es erscheint in diesem Falle praktisch, von der Spannung 


auf die Feldstarke € tiberzugehen. Es wird dann: 


6-E€ = u, (3) 


Fe B+ C (4) 


= Ge 


qm 6° 
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Es ergibt sich dann folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3. 





Formierungs- Giiltigkeitsbereich | 3 

spannung u a | B=bd der Formel b 
Volt Volt 10-7 em 
8,0 0,634 | 838 | S70 | MS | offs 
10,0 1,32 | 8,84 4—10,0 13,9 0,635 
12,0 3,25 | 9,22 || 5—12 | 16,8 0,551 


Mittel: 8,81 


3e1 auberster Reinheit der Versuchsbedingungen gelang es hier, zu 
juberst geringen Stromdichten zu kommen.  Beispielsweise betrug_ bei 
10 Volt Formierungsspannung nach einer Formierungsdauer von 410 Stunden 
der gesamte Strom eines 470 em? groben Bleches nur noch 0,047 mA, also 
10-7 Amp./em*. Das formierte Blech war nach 23 Tagen noch genau so 
hochglanzspiegelnd wie zu Beginn der Formierung, die Oxydschicht voll- 
kommen unsichtbar. In einem anderen Falle wurden als Kathoden Kupfer- 
bleche zu beiden Seiten der Al-Anoden benutzt, die zum Schutz gegen 
Beriihrung in reinsten Verbandmull eingenaht waren. Der Verbandmull 
war zuvor wiederholt in destilliertem Wasser gekocht und dann noch langere 
Zeit kalt gewassert worden. Trotzdem labt eine allmahlich aus ihm heraus- 
diffundierende Verunreinigung den Strom nicht unter 5- 10~-* Amp./em? 
sinken. Das Blech war nach 9 Tagen zwar noch blank, zeigte aber Inter- 
ferenzfarben, ein Zeichen, dab die Oxydschicht viel dicker geworden war, 
als der Formierungsspannung entsprach. 

Trotzdem, und deshalb wurde dieser Einflufi von Verunreinigungen 
hier erwahnt, blieb das Gesetz ) = a-e’“ mit der unveranderten Kon- 
stanten b bestehen, wahrend a sehr viel gréber geworden war. Die gleiche 
Erscheinung findet sich bei héheren Spannungen hinsichtlich des Gesetzes 
}=a-u’. Auch hier wird durch Verunreinigungen, die a schon stark 
in die Hohe treiben, weder die Gesetzmabigkeit noch b verandert. Dabei 
handelt es sich aber, das sei nochmals betont, immer erst um duberst geringe 
\erunreinigungen, die chemisch noch nicht nachweisbar sind. 

Die naheliegende Vermutung, das Gesetz 7 = a- e’“ kénnte hier ebenso 
wie bei den héheren Spannungen durch unvollstandige Formierung hervor- 
verufen sein, wurde sorgfaltig gepriift und verworfen. Erstens biegt die 
(’ J-Kurve bei kurzer Formierungsdauer von der obigen Form nach gréferen 
StrOmen ab, wahrend gerade bei langer Formierungsdauer das Gesetz 
vut erfillt ist. Zweitens spricht der erwahnte, auberordentlich geringe 


“ndstrom fiir eine vollendete Formierung. 
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Ks scheint also, als ob bei den hier vorliegenden, auberordent| 
geringen Schichtdicken von 
l12mp bei 8 Volt bis 18 my bei 12 Volt 
und den duberst germgen Strémen noch keine stérende Raumladung iy 
der Sehicht vorhanden ist, so dai die Strémung durch das Gesetz de 
Elektronenablésung von der Kathode in der Form: 
j a: eB: ¢€ 
beherrsecht wird. 
Zur Priifung der Frage, ob die von der Emissionstheorie gefordert, 
Gleichung Aas 
j= Ae © 
erfiillt ist, reichte die Versuchsgenauigkeit nicht aus. Denn unterhall 
von 4 Volt zeigten sich Abweichungen, die wohl durch Polarisationsstérungen 
zu erklaren sind. 
2. Bei 14 Volt Formierungsspannung tritt an die Stelle des Gesetzes 
e°" mit erstaunlicher Plotzlichkeit das Gesetz: 


j=a-u’, 


} = @: 


Und zwar ist es bei dieser Formierungsspannung sofort iiber den groben 

Bereich von 4 bis 14 Volt streng erfiillt. Die Potenz b ist etwa 4,2. 
3. Beim Ubergang zu héheren Formierungsspannungen bleibt diese 
Potenz seltsamerweise fiir die klemen Spannungen bis etwa 10 Volt  be- 
stehen. Oberhalb dieser Spannung 





oilt im Mittel aus vielen Versuchen 


15 ; , sc tile 

: die Potenz 2,55. D.h. die Kurve 
Sy log} = f (logu) besteht gemaB Fig. 5 
& ’ ° ° . . 
N bei kleineren Formierungsspannunge! 
le 


aus zwei geraden, einen Knick bil- 








denden Stiicken. 








Diese Erscheinung abt sich bis 


0 10 20 30 #40 $0 
lagi ingsA etwa 80 Volt verfolgen. = Dariiber 
Fig. 5. 


Rinunenenminitiaiien ik. Whats hinaus nicht mehr, weil es bei héheren 


nach ates 3 ces mit Formierungsspannungen nicht mehr 

> = 19,8°C. aia 4000 em?. moéglich ist, bei der Aufnahme der 
U/J-Kurve mit der Spannung unter 

10 Volt hinabzugehen. Bei hoéheren Formierungsspannungen nimmt. all- 
miahlich die Oxydschicht betrichtliche Raumladungen auf. Diese gleichen 


sich bei Verringerung der Spannung ziemlich schnell aus, solange die Span- 


nung noch grob ist. Bei geringen Spannungen dagegen wird die Leitfahigkeit 
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so schlecht, daf sich die Raumladungen sehr langsam ausgleichen. Geht 
man von 20 auf 10 Volt hinab, so wird der Strom negativ und geht erst 
nach langerer Zeit durch Null. Infolgedessen kann nicht mehr mit Sicherheit 
darauf gerechnet werden, dab er in absehbarer Zeit den richtigen Wert 
erreicht. Im Absehnitt VIII werden diese Erscheinungen naéher behandelt. 


Fir die Potenz ergibt sich folgende Tabelle 4. 


Tabelle 4. 





Potenz im Bereich von 





Formierungs- 

spannung 14 Volt bis 
4—14 Volt Formierungs- 

Volt spannung 

14 4,21 — 

20 4,19 2,80 

40 4,35 2,48 

80 4,11 2,28 
100 — 2,38 
230 — 2,62 
320 — 2,70 
400 oo 2,63 
Mittel: 4,22 Mittel: 2,55 


Simtliche Werte sind Mittelwerte aus je vier bis fiinf Einzelwerten. 

Fiir eine Theorie wichtig ist, dafi die Kinzelwerte zwar nicht unbetracht- 
lich streuen, beispielsweise war der kleinste Einzelwert 1,98, der grobte 3,14, 
daB aber in jedem Falle die Kurve log; = f (log u) streng geradlinig ist. 
Die Potenz kann also infolge sekundarer Ursachen schwanken, ohne dali 
die Gesetzmabigkeit davon beriihrt wird. Weiter zergt die Tabelle, dal 
die Potenz von der Formierungsspannung unabhangig ist. 

Die Grébe a hangt auBer von der Formierungsspannung noch von der 
Temperatur und von der Formierungsdauer ab. Ferner ist sie, wie erwahnt, 
auferordentlich empfindlich gegen die geringsten Verunreinigungen. In- 
folgedessen streuen hier die Werte betrachtlich. Es empfiehlt sich auch hier, 
die Feldstairke statt der Spannung anzufiihren. Es ergibt sich dann: 


j=a-d?-©&?, 
a: 6° = A, 
j=A-©. 


Die Werte fir A sind fiir eine mittlere Feldstarke von © = 7,47 
106 Volt/em entsprechend einer Formierungsdauer von 50 Stunden in 
\bhangigkeit von der Formierungsspannung zusammengestellt. Jeder 
Wert ist ein Mittel aus mehreren Einzelversuchsreihen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 
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Tabelle 5. 


Aluminium in Lésung von Na, B,O,+ H,BOs,, bis 320 Volt F, 


mierungsspannung nahezu gesattigt, dariiber hinaus um so mel 


verdiinnt an Na,B,O,, je héher die Formierungsspannung. 
d= 20°C. 7 = A © mu A/em?. 








Formierungs- j Formierungs- J 
spannung A spannung | A 
Volt mu Volt mu 
14 18.7 0,43 270 | 308 47,3 
20 26,8 1,92 320 | 428 161 
40 53.6 21,0 400 536 167 
80 107, 1 52.6 612 | 819 152 
160 214,2 48,7 \ 


Bei dieser Gelegenheit wurde auch sorgfaltig gepriift, ob die Beziehung 
0 = C-u auch fiir hohere Spannung gilt. Es zeigte sich, daB sie soweit 
wie gemessen wurde, naimlich bis 650 Volt, gut erfiillt war. 
- on Die Tabelle 5 zeigt, aaB 4 bei kon- 
10 BEBE liQn stanter Feldstarke in der Schicht mit der 





Formierungsspannung zuniachst bis etwa 














50 Volt schnell ansteigt, dann iiber einen 





grofen Bereich annaihernd konstant_ ist, 
worauf oberhalb von 230 Volt ein zweiter 
Anstieg folgt. Diese Zunahme von A mit 








der Formierungsspannung oder besser mit 





der ihr proportionalen Schichtdicke bei 


























# | konstanter Feldstarke ist ein deutliches 
! j 
bail Anzeichen fiir die Elektronenvermehrung 
Q 100 200 300 ¥00 500 600 700 800 4 “ian 
Vin Volt durch StoBb in der Schicht, die zu einer 
Fig. 6. um so gréBeren Stromstarke fiihrt, je hau- 


Stromspannungskurven von Alumi- ge eye : 
nium nach 22stiindiger Formierung figer die ZusammenstOfe mit zunehmender 
bis 725 Volt. 


, icke oe Zusi asse 
a YS a eee Schichtdicke erfolgen. Zusammenfassend 


laBbt sich sagen, dai bei Al oberhalb von 
14 Volt die Stromstirke vollstiéndig durch die in der Oxydschicht auf- 
gestapelten Raumladungen bedingt ist und da8 hierfiir ein Raumladungs- 
gesetz mit der Potenz 2,55 abzuleiten ist. 

4. Oberhalb von 400 bis 600 Volt je nach den Formierungsbedingungen 
tritt eine seltsame neue Erscheinung auf. Fig. 6 bis 8 verdeutlichen sie. 
Wurde nach einer 22stiindigen Formierung des Al-Bleches mit 725 Volt. 
wobei der Elektrolyt so verdiinnt war, dab es niemals waihrend der For- 
mierung zu Funkenspiel kam, nach Verfahren 2. die U/J-Kurve aui- 
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genommen, indem von 725 Volt aus sprungweise die Spannung verringert, 
or- sofort abgelesen und dann jedesmal einige Zeit auf 725 Volt zurickgegangen 
wurde, so ergab sich eine ganz normale U/J-Kurve I der Fig. 6, die im vor- 
li-genden Falle in ihrem ganzen Bereich bis hinab zu 225 Volt durch die 


—— Gleichung : 
) = 8,87- 10-8. vw? my A/em?, 


j = 20,5-©** my A/em? 


cut dargestellt wird, wie Fig. 7 zeigt. 
Der Exponent 8,45 entspricht etwa den bei Mebverfahren 2 erhaltenen 
croBeren Werten. Zu geringeren Spannungen als 225 Volt konnte die Kurve 
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er Fig.7. Kurve I der Fig. 6 in Fig. 8. Der untere Teil der Kurven II und III 
it bilogarithmischer Darstellung. der Fig. 6 in bilogarithmischer Darstellung. 
ut nicht verfolgt werden, weil sich dann die Stréme fiir eine Ablesung zu 
a schnell anderten. 
” Wird dagegen die Spannung nach Verfahren 1. stufenweise verringert, 
Ss so ergibt sich zwar anfangs die gleiche Kurve. Von etwa 600 Volt an 
od beginnt dagegen der Strom nach dem Einstellen der Spannung alsbald 
a zu steigen. Dieser Anstieg dauert verzégert iiber etwa 3 Minuten an. Wird 
x der konstante Wert abgewartet, so folgt die Kurve II]. Der Strom nimmt 
d mit abnehmender Spannung nicht dauernd ab, sondern durchlauft ein 
n Minimum, um auf ein Maximum zu steigen, das héher als der zur For- 


mierungsspannung von 725 Volt gehérende Strom ist. Ganz die gleiche 
Kurve ergibt sich, wenn die Spannung stufenweise wieder gesteigert und 
bei jeder Spannung geniigend lange gewartet wird. Dabei liegt das Maximum 
um so hoéher, je kiirzere Zeit das Blech formiert war. Nach sehr langer 
Formierungsdauer nahert sich der obere Teil der Kurve mehr und mehr 
einer Horizontalen, als ob eine Art Sattigungsstrom vorlige. Soist Kurve III 
nach 46 Stunden aufgenommen. Es treten hier offenbar durch Ineinander- 
creifen von Gittergleiten und Raumladungsverschiebung bedingte, langsame, 


6 * 
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aber durchaus reversible Anderungen des Strémungsmechanismus auf, 
die zur Folge haben, dab bei 500 Volt Spannung ein wesentlich gréBer y 
Strom zu flieBen vermag als bei 725 Volt. Anzeichen dafiir, daB der Vor- 
gang des Gittergleitens, besonders bei Feldstaérken, bei denen er gerade 
einzusetzen beginnt, sich mit grober Tragheit vollzieht, so daB die bei 
konstanter Spannung sich vollziehenden Anderungen Zeiten von der GréBeu- 
ordnung von Zehnern von Sekunden bendtigen, finden sich auch an anderen 
Stellen. Bei derartig hohen Spannungen war das Elektrolysiergefa} ein 
Aluminiumtopft von 12 Liter Inhalt, der gleichzeitig als Kathode diente. 
Die enorme Warmekapazitéit der 12 Liter hielt die Temperatur wahrend 
der Formierung praktisch konstant. 

Der untere Teil der Kurven II und III folgt gema6 Fig. 8 einem 


doppelten Potenzgesetz und zwar gilt: 
von 450 bis 140 Volt 7 = --- u***, 
» 10, Dy far er™, 


Dieses Verhalten ist typisch und findet sich in diesem Bereich stets wieder. 
Die Erscheinungen blieben, soweit sie verfolgt wurden, namlich bis 1000 Volt 
Formierungsspannung, typisch die gleichen. 

6) Wismut. Wismut wurde in Form einer groBen gegossenen Tafel 
von 375 cm? Oberfliche benutzt. Der Elektrolyt war ebenfalls gesiattigte 
Boraxlésung. 

Seltsamerweise liegen hier die Verhaltnisse umgekehrt wie beim Al. 


Bis 26 Volt Formierungsspannung gilt das Gesetz j = a-w? in vollem 
Umfang iiber den ganzen Bereich der Kurve. Fir héhere Formierungs- 


spannung gilt es nur noch fiir den unteren Teil. So ergibt sich die Tabelle 6. 


Tabelle 6. 




















Formierungs- Formierungs- J Giiltigkeits- 

spannung daner a A b bereich 
Volt Std. mu Volt 

10,0 24,5 0,82 57,8 3690 2,36 3—10 

16,0 68 9,94 36,6 3374 1,97 | 4-16 

26,9 23 15,5 20,1 3429 1,87 | 38—25 

40 8 20,04 20,9 3028 1,66 || 3—25 

80 89 50,3 25,4 1406 1,024 | 4—30 

163,4 29 95,45 16,6 1597 0,994 | 4—45 


Nach der vorstehenden Tabelle sinkt die Potenz ganz regelmaiBig mit 
steigender Formierungsspannung ab, bis sich bei 163,4 Volt Proportionalitat 
zwischen Spannung und Strom ergibt. An die Stelle dieses Gesetzes trit' 
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dann umgekehrt wie bei Al gerade bei héheren Formierungsspannungen 
das andere: 


j= a-e@ ai a- eB& 


Tabelle 7. 








Vormierungs- | Formierungs- © | Giiltigkeits- 
spannung dauer ; a b B bereich 
Volt Std. i Volt 
40 | 8 1,99 - 106 589 0,0826 16,6 || 15—40 
80 89 1,59 - 106 241 0,0369 18,5 || 30—80 
1634 | 29 1,70 - 108 331  0,0210 20,3 || 40—200 


Hiernach steigt B etwas mit der Schichtdicke oder Formierungs- 
spannung und zwar um 18,2, wenn die Formierungsspannung auf den 
vierfachen Wert steigt. Vielleicht sind Raumladungen die Ursache, die noch 
nicht so groB sind, daB sie die e-Funktion umwerfen, aber doch schon fiir 
eine Anderung von B hinreichen. Zu Aussagen iiber a geniigen die wenigen 


stark streuenden Werte nicht. 


y) Niob. Hin sehr schénes Stiick Niobblech von 37 cm? Oberflache 
verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. Friederich (Osram-Ges.), 
dem wir auch an dieser Stelle dafiir herzlichst danken méchten. Die Er- 
scheinungen sind bei Niob ahnlich wie bei Bi, nur noch klarer ausgepragt, 


wie die folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 8. 
17 =a-u. 















































Formierungs- Formierungs- 3 Giiltigkeits- 
spannung dauer a A b bereich 
Volt Std. mu ca Volt 

- “IP = rr a . oeerneceretnne sommes = —— ~ on 
i] 
6 | 22 | 7,74 15,0 | 4,81 4,44 2—6 
10 27 | 13,02 | 28,6 | 68,75 3,33 3—9 
2.7 =a-ebu = q- eBE 
Formierungs- | Formierungs- ._ eS | || Giiltigkeits- 
Spannung dauer a db RB ] bereich 
Volt Std. | 106 Volt/e | Volt 
14 89 a 28,5 0,521 32,4 3—14 
20 23 | 7,75 87,2 0,346 | 32,9 4—20 
30 21 | 7,78 90,0 0,221 27,8 4—26 
40 95 | ‘Cae 55,2 0,170 27,3 22—40 
82 29 | 7,65 | ~- 27,4 0,0725 27,8 6—65 
| | Mittel: 29,6 
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A. Giintherschulze und Hans Betz. 


Hier fallt es sehr schwer, als Ursache der Giiltigkeit der e-Funkticy, 


i 














Gittergleiten anzunehmen. Denn es miiBte beispielsweise bei 82 V\\i Ts 
Formierungsspannung schon bei 6 Volt beginnen, wahrend gerade zwiscl). or 
65 und 80 Volt, wo Gittergleiten zu erwarten ist, die Gleichung nicht me|;r 
gilt, sondern der Strom gréBer wird, woraus doch wohl zu folgern ist, dat} 
eben bei 65 Volt das Gittergleiten einsetzt. 
Vielmehr haben wir hier offenbar eine durch die Formel 7 = a: e’‘ 
bedingte reine ElektronenstrOémung, d.h. eine vollstindig von der Elek- an 
tronenablésung an der Kathode, dem Elektrolyten und nicht von der 
Raumladung im Innern der Oxydschicht beherrschte Strémung vor uns, 
wobei sehr bemerkenswert ist, dab der Faktor B von der Schichtdick 
und Formierungsspannung vollkommen unabhangig ist. Es kommt also 
nur auf die Feldstiarke an, wie es das Gesetz der Elektronenablésung an 
der Kathode verlangt. Die Grébe a schwankt infolge von Stérungen durch 
Verunreinigungen usw. unregelmabig. Davon abgesehen scheint sie konstant 
zu sein, was ebenfalls zu erwarten.ist, wenn eine merkliche Elektronen- 
vermehrung in der Schicht durch Stob fehlt. 
0) Tantal. BlechgréBe 445,6 em?. Das Tantal ahnelt dem Niob durchaus. 
Tabelle 9. 
Ds - yv ” 
17> a- wu. Fi 
Formierungs- | Formierungs- J | Giiltigkeits- vO 
spannung dauer a A bh bereich vO 
Volt Std. mu | Volt 
— — ST ———$——$—$— — ST hv 
6 69 5,64 1,3 0,078 4,66 2—6 | 
12 31 11,08 0,18 0,274 4,07 3—9 ol 
25 28 _ 23,05 0,113 0,137 2,98 4—14 
46 140 ! 44 | 0,0355 0,947 2,22 6—18 la 
106 120 ~=|| 1008 | 0,008 | 0,829 1,98 20—45 fa 
E 
2.7 =a-ebu — q- eBE i 
Formierungs- | Formierungs- Giltigkeits- 1) 
spannung dauer a hb RB bereich \\ 
Volt Std. | Vol 
es = = ~— ~~ li 
12 31 9,1 0,508 5,09 8—12 . 
25 28 5,1 0,291 6,70 7—25 
46 140 4,3 0,131 5,74 13—32 
106 288 0,83 0,0609 6,21 20—78 ¥ 
154 144 7,5 0,0378 5,45 20—145 
204 100 106 0,0154 (2,97) 40—190 


Mitte]: 5,94 





a | 
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Auch hier zeigt sich deutlich, dab die e-Funktion nicht durch Gitter 
rschiebung hervorgerufen ist.  Beispielsweise lassen sich bei 46 Volt 
formierungsspannung deutlich drei Gebiete unterscheiden, namlich: 
1. Von 6 bis 18 Volt 7 = 0,03855- u>??, Elektronenstrom. 
2. Von 18 bis 82 Volt 7 = 4,8 e*"", Elektronenstrom. 
3. Von 82 bis 6214) Volt 7 = 0,208. e”?**"", Tonen- + Elektronenstrom. 
Hier zeigt sich die bei 32 Volt einsetzende Gitterverschiebung deutlich 


an der. unstetigen Vergréberung des Exponenten von 0,131 auf 0,228. 
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Fig. 9. 
Stromspannungskurven von Tantal nach 140 stiindiger Formierung mit 46 Volt. 
% = 17,89C. Oberfliche 446 em?. 


I. von 6 bis 18 Volt, j = 0,0355- U2:22- TI, von 13 bis 32 Volt, j = 4,3- e% 131° U, 
II]. von 32 bis 62 Volt, 7 = 0,208 - ¢%228° U. 


hig. 9 zeigt die zugehdrigen Kurven. Bei einer Formierungsspannung 
von 320 Volt ergab sich die U/J-Kurve der Fig. 10. Sie war begleitet 


von starken Nachwirkungserschei- 





; 300 
nungen, d.h. dauernden Strom- und 


Spannungsinderungen beim Einstellen 


. ; . 200 
einer neuen Spannung. Diese Kurve S 
liBt sich nicht mehr durch eine ein- ~ 








fache Formel darstellen. Bereits die 








Formierung bei 204 Volt scheint 





nicht mehr normal zu_ verlaufen. 0 2 ee: Se ie 
; tinmA 

Die Grébe a hat einen extremen . 
: . ~ Fig. 10. 

Wert angenommen und B ist plotz- Stromspannungskurve von Tantal nach 


29 stiindiger Formierung mit 320 Volt. 


lich viel zu klein. Es beginnen hier 
. 5 % =259C. Oberfliche 446 em?2. 


also bereits die Formierungsstérungen. 
€) Titan. Dab Titan elektrolytische Ventilwirkung zeigt, ist, abgesehen 
von einer kurzen Notiz von W.G. Burgers, A.Claassen und J. Zer- 





') Also iiber die Formierungsspannung hinausgegangen. 





SS A. Giintherschulze und Hans Betz, 


nike?) neu. Es sei deshalb hier dariiber etwas allgemeiner berichtet. 7 
Verfiigung stand ein von der Firma Riedel und de Haen A.-G. bezogen. 


regulusartiger Titanklotz von 100 g Gewicht mit einer Oberflache, die leid:r 


anscheinend infolge Entweichens von Gasblasen waihrend des Schnu 
prozesses mit Léchern durchsetzt und deshalb nicht sehr genau bestim 
bar war. Als Elektrolyt diente Boraxlésung. 


Die Messung der elektrostatischen Kapazitat ergab bei 20° C folgend ac 





Formierungs- Formierungs- ; = y J ; 
spannung dauer ( pro cm* . —— Volt 
Volt Std. uF mu mu/Volt 
20,4 36,5 1,411 0,628 0,0308 
30,4 66 0,834 1,063 0,0350 
41,0 92 0,658 1,345 0,0328 


Mittel: 0,0329 

Der extrem kleine Wert des 6/(e€-u) von 0,0329 mu/Volt (zum Ver- 
gleich 6/(e-u) von Al == 0,15) deutet auf eine sehr grobe Dielektrizitats- 
konstante. Sie nach dem Verfahren der Interferenzfarben zu messen, 
gelang leider nicht. Die Farben verblabten schon bei 30 Volt. Im Landolt- 
Bornstein findet sich fiir das aus TiO, bestehende Mineral Rutil ¢ 1 89, 
e|| 173, « Pulver 110, fiir Brookit e, = 78. Nach den Untersuchungen von 
Burgers, Claassen und Zernike (I. ¢.) liegt aber das TiO, hier in der 
Anatasstruktur vor, fiir die leider keine Dielektrizitaétskonstante bekannt ist. 
Infolgedessen sind weitere Rechnungen zur Zeit noch nicht durchfihrbar. 
Der Reststrom bleibt bei Titan ganz erstaunlich gro{b. Doch kann nicht 
mit Sicherheit angegeben werden, ob das nicht auf Verunreinigungen des 
benutzten Titanklotzes beruht. Fir die Strom-Spannungskurven gilt 
stets das Potenzgesetz: j = a- u?. 

Die folgende Tabelle 10 gibt die Konstanten. 


Tabelle 10. 








Titan in Boraxlésung. #@= 20°C. j =a+u?, my Amp. /cm?. 
Formierungs- Giltigkeits- 
spannung a h bereich 
Volt Volt 
10,2 333 2,747 2—10 
20,0 619 2,334 4,5—20 
30,0 1293 1,942 3—30 
40,5 1831 1,772 4—40 
60,0 1057 1,730 S—46 
80.0 828 1,710 4— 36 


') J. Zernike, ZS. f. Phys. 73, 593, 1932. 
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Die Tabelle zeigt, da’ oberhalb von 40 Volt entweder die Formierung 
nun Stillstand kommt, oder ein anderes Gesetz zu gelten beginnt. Die 
\entilwirkung des Titans ist auch gegeniiber Wechselstrom vorhanden. 
Sobald es gelingt, reines Titan zu erhalten, sollen diese interessanten Er- 
scheinungen weiter untersucht werden. 
£) Cer. Dab Cer elektrolytische Ventilwirkung zeigt, ist neu. Ein 
Stiick Cer von 31 em? und 10g Gewicht wurde uns freundlicherweise von 
den Treibacher Chemischen Werken, Treibach (Karnten) fiir diese Versuche 
iiberlassen, wofiir wir auch an dieser Stelle danken méchten. Nach einer 
von Robert Miller?) mitgeteilten Analyse ist es nicht vollig rein, sondern 
enthalt 92,69 Ce, 4,8°% andere seltene Erdmetalle, 0,81°% Fe, 0,18% Si, 
0.14% Ca, 0,12% Mg, 1,85% C, O04, CO,. In Boraxlésung formiert sich 
Ce etwa so schnell wie Al. Eine Kapazitétsmessung nach 30stiindiger 
Formierung mit 30 Volt ergab 6/e = 18,8 my oder 0/(e€-u) = 0,627 my/ Volt. 
Fir e von CeO, findet sich in der Literatur*) der Wert 7,0, woraus sich 


6 = 4,39-umy 


ergeben wiirde, entsprechend einer Feldstirke von 2,27- 10° Volt/em. 
Auch hier gilt bis 40 Volt das Potenzgesetz. Die folgende Tabelle 11 gibt 


die einzelnen Werte. 


Tabelle 11. Cer in Boraxlésung. #@ = 20°C. 


) = a+ uw? my Amp./cm?. 





Formierungs- Giiltigkeits- 
spannung a b bereich 
Volt Volt 
10 2093 1,69 4—10 
20 1247 1,530 3—20 
30 | 2045 1,423 4—30 
40 2158 1,316 2—40 


Oberhalb von 40 Volt stieb die Formierung auf Schwierigkeiten. 
Auch Cer bedarf noch der griindlicheren Untersuchung mit Hilfe reinen 
Materials. 

») Wolfram. Die Aufnahme der U/J-Kurve ergab bei Wolfram keine 
klaren Verhaltnisse, was wohl zum guten Teil daran liegt, dab sich Wolfram 
leicht im Elektrolyten list, sobald die Spannung verringert wird. Es wurde 


deshalb nicht niher untersucht. 


1) Robert Miiller, ZS. f. Elektrochem. 40, 126, 1934. — 2) A. Giinther- 
chulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 78, 1932. 





Qi) A. Giintherschulze und Hans Betz. 


VI. Reststrom und Formierungsdauer. 
Wird ein Ventilmetall an eine konstante Formierungsspannung gel: 
so nimmt der Strom immer langsamer ab und wird schlieBlich, nach Woch: 
konstant. Es liegt die Annahme nahe, daf das der Fall ist, wenn die F\ 


stirke infolge zunehmender Schichtdicke in der Schicht so gering geword 


ist, daB gerade das (ittergleiten vollstandig aufgehért hat. Der konstant- 


gewordene Strom ware dann gerade der reine Elektronenstrom bei < 
kritischen Gitterfeldstirke. Und da nach den Kapazitaétsmessungen dics, 


kritische Gitterfeldstarke von der Formierungsspannung unabhanyi: 


(die kritische Schichtdicke der Formierungsspannung proportional) ist, 


so wire die Messung dieses Reststromes ein Mittel, die Zunahme der Elek- 
tronenstrémung bei gegebener Feldstarke mit zunehmender Schichtdick+ 
zu ermitteln, d. h. festzustellen, wieweit eine Elektronenvermehrung durch 
Klektronenstob im Innern der Schicht eine Rolle spielt. 

Leider steht diesen Versuchen erstens die lange Versuchsdauer und 
zweitens die ganz auberordentliche Empfindlichkeit des Reststromes 
gegen die geringsten Verunreinigungen entgegen. Es ist méglich, dab bereits 
die in der Atmosphire vorhandene Kohlensiure bei wochenlanger Versuchs- 
dauer ausreicht, bei Al eine gewisse Loéslichkeit hervorzurufen, die zu groben 
Reststrom zur Folge hat. Handelt es sich andererseits um Verunreinigungen. 
die ganz langsam verbraucht werden, so nimmt der zunachst durch Gitier- 
gleiten infolge Léslichkeit bedingte Reststrom dementsprechend immer 
weiter ab und es kann Monate dauern, ehe er konstant wird. Infolgedessen 


geben die folgenden Zahlenwerte nur einen rohen Anhalt. 


Tabelle 12. Aluminium in Boraxloésung. 





6 = 20°C. 
Formierungs- _ Einschaltdauer bis zum —_— 
spannung Konstantwerden des Stromes 
Volt Std. - 10-6 Amp. em, 
10 558 0,089 
20 558 0,587 
40 556 0,918 
80 556 1,02 
160 425 1,087 
100 277 14,10 


Dieser Reststrom steht in enger Beziehung zur Grobe A der Tabelle 5. 
Genau Wie diese nimmt er bis etwa 40 Volt schnell zu, bleibt dann bis etwa 
300 Volt konstant und steigt dann wieder krattig an. Ebenso we di 
Grébe A ist er ein Zeichen fiir die Vermehrung der Elektronen durch Stob- 


vorginge im Innern der Schicht oberhalb von 14 Volt. 
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VII. Formierungsvorgdnge. 

Nach Abschnitt V ist bei Al bei kleinen Formierungsspannungen 
uiterhalb von 14 Volt, solange die e-Funktion gilt, der Elektronenstrom 
sehr klein, um dann auf einen wesentlich gréberen, offenbar durch Stob- 
vermehrung bedingten Wert anzusteigen, der bis etwa 400 Volt konstant 
bleibt, um dann wieder zuzunehmen. Daraus folgt, dab wenn die Feldstarke 
s) grob gewahlt wird, dai Gittergleiten einsetzt, d. h. da Al sich formiert, 
ebenfalls bis 14 Volt der Elektronenstrom ein wesentlich geringerer Bruchteil 


des Gesamtstromes sein muh als bei yy, 





Spannungen oberhalb von etwa 20 Volt. 


D. h. die Formierungsgeschwindigkeit 





muB bis 14 Volt wesentlich gréBer sein 


U/in Volt 


als oberhalb von 20 Volt, dann zu- 





nichst konstant bleiben und oberhalb von 





400 Volt weiter abnehmen. Die Versuche 











bestatigen das durchaus. So ergab sich a ay 0 = 00 
Ke ape t in Minuten 
beisplelsweise bei einer Stromdichte von 
= Fig. 11. 
nur 0,01 mA/em* und Zimmertemperatur Formierungskurve yon Aluminium. 


: 1 . \" ~: + = 20°C. Stromdichte = 0,01 mA/em2. 
die Formierungskurve der Fig. 11. Sie 


zeigt, dab bis 14 Volt die Formierungsgeschwindigkeit grof ist und 88% 
der maximal moéglichen (reiner Ionenstrom) betragt und dann oberhalb von 
14Volt auf 22,8°% sinkt. 

Kine andere Aufnahme bei 0,5 mA/em? ergab bis 26 Volt 82%, von 
20 bis 80 Volt 44%, darauf eine langsame Zunahme bis auf 62°, bis 400 Volt 
und dariiber hinaus eine Abnahme auf 43%, ohne dai Funkenspiel ein- 
setzte, das naturgemaS die Formierungsgeschwindigkeit weiter verringert. 

Demgegeniiber zeigt Ta eine von der Formierungsspannung unab- 
hingige konstante Formierungsgeschwindigkeit!). Bei ihm ist keine wesent- 
liche Elektronenvermehrung dureb Stof in der Schicht vorhanden. Deshalb 
leuchtet Tantal bei der Formierung auch auBerordentlich viel schwacher 
als Aluminium. 

VIII. KurzschluBversuche. 

Das Gesetz 7 = a- u°’ deutet darauf hin, dai bei Al der Strom raum- 
ladungsbegrenzt ist. Dann muB8 sich die Raumladung auch nachweisen 
lassen. Dieses geschieht zunachst folgendermafen: Kine an der Formierungs- 
spannung liegende Al-Anode wird zur Zeit t = 0 itber einen Schalter kurz- 
geschlossen. Etwa 1 Sekunde darauf, nachdem der starke kapazitive Ent- 


c 


1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 73. 586, 1982. 








9G? A. Giintherschulze und Hans Betz, 


ladungsstrom erloschen ist, wird durch Cffnen des Schalters ein dem Schal}: oy 
parallel gelegter Strommesser in den Kurzschlubkreis geschaltet. Dic. y 


zeigt dann einen durch Raumladung hervorgerufenen Entladungsstrom 4). 


dessen Verlauf in Tabelle 8 wiedergegeben ist. 


Tabelle 13. Aluminium in Boraxlésung. 
7 muA/em* #& = 18°C. 





Formierungs- 5see 10sec 20sec | 40sec 80sec 120 sec 480sec 720sece 1800 sec 
spannung -10-9 | -10-9 | - 10-9 | -10-9 | -10-9 | - 10-9 | - 10-9 | - 10-9 - 10-9 

Volt Amp. Amp. Amp. | Amp. Amp. Amp. Amp. | Amp. Am). 
11,7 90,7 22,8 10,6 5,3 2,9 2,0 — — 0,19 
20,8 90,7 = 25,4 12,7 | 6,2 3,1 2,0 — 0,36 0.16 
40,0 47,1 22,8 10,4 5.5 2,8 — — 0,36 0.16 
80,0 60,8 27,9 13,2 6,5 3,3 2,3 0,55 0,35 0,13 
150 50,7. 26.1, 159) 68 33! 21 4056 O88 O15 
Mittel: 522 250 126 £61 3,1 21 055 0,85 0.16 

jit 261 350 252 244 248 252 264 252 288 


Mittel: j-¢ — 257. 


Diese Tabelle zeigt 1., der Entladungsstrom ist von der Hohe der For- 
mierungsspannung, also auch der Dicke der Schicht unabhiangig. 2. Er 
nimmt streng proportional 1/f ab. 7-¢t= Const. Mit der Temperatur 


steigt 7-¢ etwas an, wie die Tabelle 14 zeigt. 


Tabelle 14. Aluminium in Boraxlésung. 





go jet 





0C mu A/em?2 
22 189 
18 257 
38 298 


Ganz analoge Erscheinungen zeigten sich bei Tantal, wie die Tabelle 15 
zeigt. 


Tabelle 15. Tantal in Boraxlésung, formiert bis 106 Volt. 
d= 18°C. 





t sec: 5 10 20 40 80 160 320 
j my A/em? 72,0 31,5 15,7 | 7,42 | 4,07 1,975 1,023 
j-t 360 315 314. | 296.8 | 325.6 316 327 


Mittel: j-¢ = 322. 


Das Produkt 7 - t ist hier ebenso konstant wie bei Al und hat sogar einen 
et..as gréBeren Wert, obwohl wir uns bei 106 Volt Formierungsspannung 


im Bereich der e-Funktion befinden. 
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Da nach Abschnitt VII im Tantal keine wesentliche Elektronen- 
vermehrung durch StoBvorginge stattfindet, miissen die Raumladungen 
im Tantal eine andere Ursache und andere Wirkung haben als im Alu- 
minium. Um iber aie obwaltenden Spannungen ein Urteil zu gewinnen, 
wurde bei Al folgendermafen verfahren: Eine bis zu einer gegebenen Span- 
nung formierte Zelle wurde eine bestimmte Zeit lang, z. B. 5 see lang, 
kurzgeschlossen und dann an ein gut isolierendes, elektrostatisches Volt- 
meter gelegt. Die Spannung kebrte dann im Laufe von Sekunden wieder, 
erreichte ein Maximum und klang langsam ab. Das Maximum wurde als 


Funktion der KurzschluBdauer gemessen. So ergab sich folgendes: 


Tabelle 16. Al bis 220 Volt formiert. 





o — 20°C. 
Kurzschlufidauer “aoe Kurzschlufidauer W mee yg 
see Volt see Volt 
0.1 32 Ss 8,7 
1 14,8 16 6,8 
2 13,8 32 5,0 
4 11,1 





Diese Versuche entkraften den Einwand, dal es sich bei den Kurz- 
schlubstrémen der Tabelle 15 vielleicht lediglich um Entladungsstrom 
der durch Formierung polarisierten Elektrolytzelle gehandelt habe. 

Eine Berechnung der Raumladungen mit Hilfe derartiger Versuche 
kann erst dann begonnen werden, wenn die Verteilung der Raumladungs- 
dichte im Innern der Oxydschicht durch die Theorie gegeben ist. Denn die 
Raumladung gleicht sich beim KurzschluB sowohl direkt durch das Innere 
der Schicht hindurch, als auch indirekt iber den KurzschluBweg aus. Nur 


der letzte Teil ist der Messung zuginglich. 


IX. Einflup der Temperatur. 

Wird ein Ventilmetall so lange formiert, dab sich die Stromstiarke 

wihrend der Dauer eines Versuchs nicht mehr merklich zeitlich andert 
; . eae 
und dann bei konstanter Spannung, Formierungsspannung oder geringerer 
Spannung, die Temperatur der Zelle geindert, so andert sich der Strom 
mit der Temperatur nach der e-Funktion: 
log? =a+OT. 

Die folgende ‘labelle gibt die Konstanten der Gleichung fiir die ver- 


schiedenen Metalle. Fig. 12 zeigt, in welechem Mae die Gleichung er- 
fallt ist. 
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Tabelle 17. 





Formierungs- MeSspannung 


Metall | Spannung a b 
Volt Volt 
Me eg eg em Ga SI 300 200,0 — 2.869 0,0236 
a ear 150 50,0 — 521 0,0243 
. ae 80 80,0 — 5,40 0.0319 
es ae 3S bE eae 20,5 20,5 + 0,29 0,0163 
. ee ee en eee 14,0 14,0 — 1,30 0,0237 
a ae ee 10,0 40,0 — 6,52 0,0345 


X. Einige theoretische Uberlequngen. 


Eine vollstandige Theorie des Mechanismus der Elektronenstrémunyg 
in lsolatoren zu geben, méchten wir den berufenen Theoretikern tiberlassen, 
Im folgenden sollen nur einige Hinweise gegeben werden. 

1. Das Gittergleiten hat man sich wohl so vorzustellen, da sich jeweils 


nur diejenigen lonen weiterbewegen, die bei der Maxwellschen Verteilung 
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Fig. 12. 
Abhingigkeit des Stromes yon der Temperatur bei Aluminium. 
Formierungsspannung 300 Voit. Zellenspannung 200 Volt. Oberfliche 2200 em2. 


der Wirmeenergie gerade die gréhte Energie erhalten haben, die kombiniert 
mit der treibenden elektrischen Feldstirke zu einem Platzwechsel ausreicht. 
Dann mub das Gittergleiten, das ist der Ionenstrom, erstens bei konstanter 
Temperatur nach einer e-Funktion der Feldstairke zunehmen.  Soweit 
Vorversuche dariiber angestellt sind, ist das der Fall. (Sorgfaltige Versuche 
in dieser Richtung sind begonnen.) Zweitens mu es bei konstanter Feld- 
stiirke mit der Temperatur nach einer e-Funktion zunehmen oder diejenige 
Feldstirke, bei der das Gittergleiten gerade merklich zu werden (einen 
bestimmten Wert zu erreichen) beginnt, muB mit zunehmender Temperatur 
nach einer e-Funktion abnehmen oder der reziproke Wert der Feldstarke, 


die Schichtdicke, bei gegebener Spannung nach einer e-Funktion zunehmen. 


Dab das der Fall ist, wird durch eine zur Zeit im Druck betindliche Ver- 
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jiientlichung von Horst Griinert in dem weiten Temperaturbereich von 
) bis 400°C belegt. 

Weiter folgt daraus, dafi erstens mit abnehmender Feldstirke das 
Gittergleiten und damit der Ionenstrom nach einer e-Funktion gegen Null 
konvergiert, dafi bei konstanter Formierungsspannung die Feldstarke und 
Schichtdicke asymptotisch einem erst nach recht langer Zeit hinreichend 
ugenaherten Endzustand zustreben und zweitens bei sehr geringem Gitter- 
sjeiten in Verbindung mit der Wirkung der in der Schicht aufgespeicherten, 
der jeweiligen Stromstarke entsprechenden Elektronenraumladungen nach 
einer Anderung der Feldstarke geraume Zeit vergeht, bis das System sich 
auf den neuen Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Daher die langsamen, 
Minuten dauernden Anderungen des Stromes nach einer plétzlichen Span- 
nungsinderung. 

Solange das Gitter tiberhaupt gleitet, mub es in seiner ganzen Dicke 
iberall gleich schnell gleiten, da sonst Anhéufungen von Jonen eimes Vor- 
zeichens an Stellen geringerer Gleitgeschwindigkeit auftreten wiirden. 
Es mul also durch die ganze Schichtdicke hindurch die Feldstarke konstant 
sein. Sind also in der Oxydschicht infolge von Elektronen, die von der 
Kathode her eingewandert sind, Raumladungen entstanden, die die Feld- 
stirke 4ndern wiirden, so miissen diese Feldstarkeinderungen durch eine 
zusitzliche Gitterverschiebung an den betreffenden Stellen (Gitterpolari- 
sation) wieder ausgeglichen werden, so dali die Summe aus Raumladungs- 
feldstarke und Gitterpolarisationsfeldstarke wberall den gleichen Wert hat. 

2. Fliebt bei Feldstarken, bei denen das Gittergleiten unmerklich 
seworden ist, praktisch reiner Elektronenstrom, so brauclit das obige Gesetz 
der konstanten Feldstirke nicht mehr zu gelten. Die Feldstarke kann durch 
die Raumladung ungleichférmig, beispielsweise an der Kathode grédber 
oder kleiner werden als ihr Durchschnitt und damit die Elektronenablésung 
an der Kathode begiinstigt oder erschwert werden. Bedingung ist nur noch, 
dab die Feldstarke nirgends den Betrag erreicht, bei dem das Gittergleiten 
merklich wird, da in diesem Fall sogleich die Gitterpolarisation die Feld- 
stirke wieder senkt. 

Bei einer raumladungsbegrenzten Strémung gilt die Gleichung 

-C(-U*2 im Vakuum. Schon fiir dichte Gase tritt an die Stelle des 
Exponenten 3/, der Wert 2. Es wird Aufgabe der Theorie sein, darzulegen, 
weshalb bei raumladungsbegrenztem Elektronenstrom in den Oxydschichten 
der Exponent der Raumladungsgleichung alle méglichen Werte von reichlich 
‘ bis hinab zu 1 annehmen kann, wihrend die Beziehung j = a- u” stets 
erfillt ist. 
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3. Es liegt nahe, das Gesetz zu erwarten: Wenn Raumladungen k, 
tolle spielen, gilt die e-Funktion: 


= b- 
} ey. 


bei Vorhandensein von Raumladungen jedoch: 
] =—- a-u. 


Leider zeigen die Versuche, dafi das nicht der Fall ist. In der Oxydschic\i 
des Tantals befinden sich bei Formierungsspannungen, bei denen die e-Funk- 
tion streng erfillt ist, mindestens so grobe Raumladungen wie bei Al, bei 
dem die Potenzfunktion gilt. Vielleicht hilft hier die Annahme weiter. 
dafi die Raumladungsverteilung in beiden Fallen prinzipiell verschieden 
ist. Denkbar erscheint es beispielsweise, daB bei Al,O, die vom Sauerstofi 
aufgenommenen Valenzelektronen so fest gebunden sind, daB sie sich an 
der Stromleitung unter keinen Umstanden beteiligen und die Elektronen- 
stromleitung vollkommen auf die von der Kathode herrithrenden oder durch 
ElektronenstoB befreiten Elektronen angewiesen ist. Dab dagegen bei 
Ta,O; usw. die entsprechenden Valenzelektronen loser gebunden sind, 
so dal sie bei hohen Feldstarken ebenfalls zu wandern vermégen. In diesem 
Fall wiirden dann immer diejenigen zur Wanderung befahigt sein, die bei 
der Maxwellschen Energieverteilung gerade einen besonders grofen 
Energieinhalt haben, so dafi das hinzutretende grobe elektrische Feld 
sie zu bewegen vermag. Dann wiirde diese Wanderung und damit die 
Stromstirke ebenso durch eine e-Funktion bedingt sein, wie das Gitter- 
gleiten bei noch gréberer Feldstarke. (Dab die Elektronenstromstirke 
bei konstanter Feldstirke eine e-Funktion der Temperatur ist, wurde 
festgestellt.) 

Beim Hinabgehen auf sehr kleine Feldstarken miibten dann die raum- 
ladungsbegrenzten Stréme iiberwiegen, weil die Feldstarke zur Weiter- 
bewegung der Valenzelektronen nicht mehr ausreicht. Die Versuche an 


Ta, Bi, Nb haben gezeigt, dab ein derartiges Verhalten in der Tat vorliegt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Uber- 
lassung eimer Anzahl fiir die Versuche unerlablicher Prazisionsinstrumente 


zu grobem Dank verpflichtet. 
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Uber die photoelektrische Methode zur Bestimmung 
der Elastizitatsgrenze des Steinsalzkristalles. 


Von M.N. Podaschewsky in Odessa. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Juli 1934.) 


Es wurde die Einwirkung der plastischen Deformation auf den primiren inneren 
Photostrom in réntgenisierten Steinsalzkristallen zur Bestimmung der 
Elastizitiitsgrenze derselben angewandt. Es wurde die Anordnung zur ver- 


ichenden Bestimmung der Elastizitaitsgrenze mittels der photoelektrischen, 


tischen und réntgenographischen Methoden bearbeitet. Es wurde die De- 
rmation des einseitigen Zuges und der Biegung untersucht. Es wurde eine 
etrichtliche Empfindlichkeit der photoelektrischen Methode festgestellt — 


gut getemperter Kristalle bei Zimmertemperatur ist dem 


— 


Elastizitatsgrenze 


ullwerte nahe (~ 2g/mm?). Die bei diesen drei Methoden zur Bestimmung 


r Elastizititsgrenze beobachteten Erscheinungen werden durch wesentlich 
rschiedene Deformationsmechanismen bedingt. Die Elastizitatsgrenze des 


\onokristalls ist keine Materialkonstante, sondern hangt sowohl von der Methode 
md ihrer Empfindlichkeit, als auch von den individuellen Eigenschaften des 


Priiparates ab. 


§ 1. In fritheren Arbeiten des Verfassers') wurde darauf hingewiesen, 


lai die plastische Detormation des rontgenisierten Steinsalzes von einer Ver- 


inderung der Photoleitfahigkeit begleitet wird, welche von der GréBe der 


Selastung und der Zeit ihrer Wirkung abhangt. Diese Erscheinung ist in 


4 


rliegerder Arbeit zur Bestimmung der NaCl-Elastizitaétsgrenze aus- 


nutzt und die neue Methode zur Untersuchung der Deformationen wurde 


it den bisher angewandten réntgenographischen und optischen Methoden 


rglichen. Es wurde eine Reihe systematischer Versuche mit Deformationen 
| einseitigem Zuge und Biegung ausgefihrt. 


§ 2. Alle Versuche wurden an Kristallen aus der Lagerstatte in 


Bachmut (UdSSR.) unternommen, und aus ihnen wurden durch Abspaltung 


rismatiseche Stabehen von erforderlicher Grébe zubereitet. Letztere 


iden keiner weiteren mechanischen Bearbeitung unterworfen. Innere 


pannungen und Unhomogenitit wurden durch sorgfailtige Temperung 


-1 650° C innerhalb 8 bis 86 Stunden mit nachfolgender langsamer Abkiihlung 


seitigt. Die Temperung wurde optisch im polarisierten Lichte gepriift. 


Bei den Versuchen wurden ausschlieBlich optisch vollkommene Kristalle 


nutzt. Nach der Temperung wurden die zu den photoelektrischen 


ssungen notwendigen Elektroden und der Schutzring durch Vakuum- 


') M.N. Podaschewsky, Naturwissensch. 16, 653, 1928; ZS. f. Phys. 56, 
S, 1929; 65, 799, 1930; Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 234, 1932. 
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silberverdampfung auf die Kristalle aufgebracht. Die auf solehe Wise \ 
vorbereiteten Praiparate wurden zur Untersuchung in die Anordniny S11 
angefihrt. Pri 
Die erste Versuchsserie wurde der vergleichenden Bestimmung (|. Os] 
Elastizitaitsgrenze mittels der photoelektrischen, der optischen und dor wa 
rontgenographischen Methode gewidmet. Eime besonders fir diese Versucl, b 
konstruierte Anordnung ergab die Méglichkeit, die Messungen mittels aller au 
dreier Methoden an demselben  |’ri- fil 

KL parate durchzufithren (Fig.1). Zu dey ore 

<=>0 Versuchen mit Zugspannung wurden un 

rm = we prismatische Stibchen ~5x5x 60mm Joc 

= ag Ww sum Elekiro- in die Patronen der kardanischen Na 





merer 








Doppelgelenke, wie sie I. W. Obrei- Kr 
_ Ponte Srohell mow und L. W.Schubnikow friiher cdi 
f of e bel ihren Untersuchungen verwendet fo 
P , aoe ; ; 
y' hatten, muittels Picein eingekittet!). 
Diese Gelenke sicherten eine voll- Re 
nT / standig gleichmabige Belastung und 
p! das Fehlen des Biegungsmomentes. Wu 
|] 

hie selas y ; ’ re ] : he- Po 

Fig.1. Versuchsanordnung. L Punktlicht- Die Be lastung wurde durch eine 
quelle von 1000 W. 0 Beleuchtungs- sondere mechanische Vorrichtung wit les 
kondenser. Fr rotes Filter. Fb blaues ; ey ack ae ; | 
Filter. N Polarisator. N’ Analysator. einer ohne jegliche St6Be arbeitenden en 
O' photographisches Objektiv. P’ photo- . Qa 

graphische Platte. R Antikatode der Arretie rung vollzogen. 

Rontgenrohre. B Diaphragmen. P Réntgen- Die zu untersuchenden Kristali Fe] 
film. Ar der zu untersuchende Kristal] , : : P 
(Quersehnitt durch die Elektroden ee’). wurden innerhalb einer hermetischen Wa 
E Sehutzring. Die kardanischen Gelenke ‘ aes por les 
sind nicht dargestellt. Kammer mit Trockensubstanz (Na) de 
eingefiihrt. In der Mitte des Kristalls sc] 
wurden auf entgegengesetzten Kanten Elektroden (ee’) mit einem Flachen- ers 
inhalt von einigen mm* angebracht. Die photoelektrischen Messungen na 
wurden mit Hilfe eines Lutzschen Saitenelektrometers, nach dem friiher un 
beschriebenen Schema”), das eine Genauigkeit der Messung des Photostroms be 
auf ungefaihr 1°, sichert, ausgefiihrt. Normal zu den Kanten des Kristalls pls 
(100) wurde durch die Elektroden ein schmales Biischel weiBer, mittels el 
entsprechender Diaphragmen )), ausgeschiedener Réntgenstrahlen einer i 
Colidge-Réhre hindurchgelassen. Dies Biischel diente sowohl zur Liclit- de 
sensibilisierung des zwischen den Elektroden gelegenen Kristallteiles, als =, 
auch zur Herstellung des Laueschen Réntgenogramms. Dureh die zwe! (ne 
ere a 2 al 
') I. W. Obreimow u. L. W. Schubnikow, ZS. f. Phys. 41, 917, 1927. - 


— *) M.N. Podaschewsky, ebenda 56, 362, 1929. 
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deren Kanten wurde der Kristall in senkrechter Richtung einer Unter- 
sichung 1m polarisierten Lichte unterworfen mit Hilfe von Nicolschen 
ismen (NN’) und einem Beleuchtungssystem L mit emer Projektions- 
) (sramlampe von 1000 Watt, die mit Schottschen Lichtfiltern versehen 
ey ir; einem roten (RG 2) fiir optische Untersuchungen, und einem blauen 
G7) fir Photostrommessungen. Die Beobachtungen wurden wie folgt 
oy ausgefiihrt: Der in der Kammer befestigte Kristall wurde zunachst sorg- 
filtig optisch (visuell und photographisch) untersucht und sein Laue-Dia- 
Ny vramm hergestellt. Danach wurde er einer allmahlich steigernden Belastung 
7 unterworfen. Jede Belastung wirkte innerhalb 5 bis 30 Minuten, und nach 
i-der VergréBerung der Belastung wurden Photostrommessungen ausgefiihrt. 
n Nach dem Auftreten der ersten Senkung des Photostromes wurde der 
\- Kristall aufs neue optisch und réntgenographisch untersucht. Dann wurde 
oY die deformierende Kraft vergréBert und die weiteren Beobachtungen analog 
t lortgesetzt. 
§ 5. Im ganzen wurden 15 Praparate untersucht und dabei folgende 


Resultate erhalten: 


( Die ersten Senkungen des Photostromes in der Grébe von 15 bis 50% 
S. wurden bei Schubspannungen von 6 bis 13 g/mm? beobachtet, wobei im 


Polarisationsbilde und auch in den Réntgenogrammen keine Verainderungen 


it iestgestellt wurden. Die ersten Verschiebungen langs der Gleitflachen (110) 
n entstehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Obreimow und 


Schubnikow bei Belastun- 
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t ven von 60 bis 80 g/mm?, 2% ? 
, ia .  s__| 449/nm S=76. 
n wihrend Veranderungen in : in + nine 
den R6ntgenogrammen (Ver- oJ oe wane —+— %=7196 
Is schwemmungen der Flecken) S73 bail J 
\- erst bei Grenzbelastungen By a F | | 
° ° Ss) 
n nahe der Festigkeitsgrenze. ¥ .| he wate s 
, : = S "- ee ee ee eh eee en .. 
1 und zwar nicht in allen Fallen, ¥& J = = 
‘ taal S a a Ne a, “tee 
\s beobachtet wurden. Ein ty- & ooh 
; —— me SF 
Is pisches Beispiel der photo- “ “0 0 2 30 % 50,60 70 80 % 100 10 
. Zeit in Minuten 
Is elektrischen Messung ist in ess 
"6 — e e — 
Fig. 2 angefiihrt. Hier wird 


; der Kristall der Wirkung einer bestandigen Schubspannung von 


5 2.6¢@/mm? unterworfen, die durch das Gewicht des unteren kardanischen 
Gelenkes bedingt wird. Das Abfallen der Kurve wird durch die Ent- 


‘irbung bedingt. Eine Belastung von 5,9 g/mm* zeigt keine Wirkung 
uf den Photostrom, wahrend 9,3 g/mm? einen Abfall des Photo- 


7* 





LOO M. N. Podaschewsky, 


stromes hervorruft. Weitere VergréBerungen der Belastung ergeben n 


Spriinge des Photostromes. Als Elastizitaétsgrenze nahmen wir das Mit 


aus der Belastung, bei welcher der Sprung des Photostromes eintrat und dy 


vorhergehenden, die keimnen Effekt gab. 

Da die Empfindlichkeit unserer Methode so grob war, dab schon das 
Gewicht des unteren kardanischen Gelenkes eine plastische Deformation 
hervorrufen konnte, wurde eine zweite Serie von Versuchen mit einer 
Biegungsdeformation unternommen, wo von jeglicher nebensachlicher [- 
lastung des Kristalles abgesehen werden konnte. 

$4. Diimne prismatische Steinsalzstabchen, die, wie im ersten Fall; 
vorbearbeitet waren, stiitzten sich mit ihren Enden auf die Kanten zweicr 
parallel angebrachten Strahlprismen einer entsprechenden Vorrichtung. Aut 
die mittleren Teile der horizontalen Kanten waren Elektroden angebracht. 
Der Kristall wurde durch die zwei anderen Kanten (die vertikalen) einer 
Roéntgenisation unterworfen. Die Biegungsdeformation wurde durch ein 
seidene, itiber die Mitte des Stabchens hiniibergeworfene Doppelschlinge 
bewerkstelligt. Zu den Messungen des Photostromes wurde letzterer lings 
seiner Achse ahnlich wie oben beleuchtet. Die Elastizitatsgrenze S und dic 


Festigkeitsgrenze Z wurden nach der iiblichen Formel berechnet: 


g 8PL 

Ob h?? 

wo P die biegende Kraft, L die Entfernung zwischen den Kanten der Prismen. 
b die Breite des Kristalls und h seine Hohe bedeuten. 

Diese Formel ergibt die Grébe der Spannung in den éuBeren Schichten 
des Praiparats. Sie kann in unserem Fall nicht ohne weiteres angewandt 
werden, da die Deformation auf die Zentren des Photoeffektes nicht nur 
auf der Oberfliche des Kristalls, sondern auch im Innern wirkt, wahrend 
die Spannungen sich im Querschnitt des Kristalls nach dem linearen Gesetz 
verteilen. Um aber Werte zu erhalten, die mit den Ergebnissen andere: 
Forscher vergleichbar waren, wurde diese Formel dennoch angewandt. 

Im ganzen wurden 24 Messungen durchgefiihrt. 

Die Biegungsversuche zeigten, daBh hier die Elastizitatsgrenze be 
bedeutend geringeren Kraften beobachtet wird, und zwar von 2,2 bis 
17,7 ¢/mm? bei mittlerem Werte von 4,4 ¢/mm?. Der kleinste Wert fiir S 
war 2,17 o2/mm*. Festigkeitsgrenze Z von 490 bis 1485 g/mm? beim mittleren 
Werte 916 g/mm*. 

Fig.3 zeigt ein typisches Beispiel photoelektrischer Untersuchung 


einer Biegungsdeformation. Der unbelastete Kristall ergibt einen bestimmten 
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nstanten Wert des Photostromes. Bei Belastung in Hohe von 5,8 g/mm2 
)-ginnt der Kristall zu theben. Beim Entfernen der Belastung hort die 
s-nkung auf und der Photostrom erhalt seinen unverainderten Wert; beim 
\uflegen der friiheren Belastung setzt sich der Prozeb fort. Die VergréBerung 


lor deformierenden Kraft ruft 
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. . . & 4 0 eel *Z=1049 > 
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. ' xX 
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fermen der Belastung unter- $ taro 
: 2 ee ae 
hrochen werden kann. 38 iV 2329/ 
. ee ° ~ y 
Hier k6énnte eingewandt $ 4 — ae oe: ae 
ea S a ee 
werden, dab bei solcher Anord- & 2 |__| 
<= 
, . + » Cy 
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in der Nahe der Angriffspunkte saan 


der Krafte méghch ist. Jedoch ist die Grébe soleher Gebiete un- 
bedeutend*), die Elektroden sind von den Stiitzprismen weit entfernt und 
die Wirkung der seidenen Doppelschlinge ist zu vernachlissigen. Es wurden 
einige Kontrollversuche mit zur Seite geschobenen Elektroden unternommen, 
wo im beobachteten Gebiete tberhaupt keine Angriffspunkte der Krafte 
vorhanden waren. Diese Versuche ergaben die gleichen Resultate. 

Folgende Tatsache ist gleichfalls beachtenswert: Wenn ein bei genau 
bestimmter Exposition réntgenisierter Kristall, einer sehr langsam steigen- 
den Belastung unterworfen wird, kann seine photoelektrische Empfindlich- 
keit betrachtlich vermindert werden. Wenn der Kristall fernerhin bei 
eleicher Exposition wiederholt réntgenisiert wird, so wird seine Empfind- 
lichkeit wesentlich geringer sein als die anfaingliche. Diese Erscheinung 
kann von neuem hervorgerufen werden; nach einer weiteren vorsichtigen 
Deformation und nachfolgender Réntgenisierung bei konstanter Bestrahlung 
wird die Empfindlichkeit noch geringer sein. 

Dagegen farbt ein Kristall, der vorlaufig emer schroffen Deformation 
unterworfen wurde, bei gleicher Réntgenbestrahlung starker und hat eine 
betrachtlichere photoelektrische Empfindlichkeit. 

§45. Vorliegende Arbeit zeigt die auBerordentliche Empfindlichkeit 
der photoelektrischen Methode zur Untersuchung der Deformationen, die 
bel weitem die aller anderen Methoden iibertrifft. In Tabelle 1 sind Angaben 


1) Siehe z. B. Saitzeff, Optische Methode zur Untersuchung von 
Spannungen. Leningrad 1927 
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Ublion 2. 
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er die mechanischen Eigenschaften des Bachmutschen Steinsalzes 
ifgefiihrt, die von einer Reihe von Forschern nach verschiedenen Methoden 
-halten wurden. Es ist zu bemerken, dafi das Bachmutsche Salz wie 
\-kannt, eine sehr geringe Plastizitat und eine hohe Elastizitaétsgrenze 
iufweist?). 

Aus der Tabelle ist zu sehen, daB je nach der Steigerung der Empfind- 
lichkeit der Untersuchungsmethode die Werte der Elastizitatsgrenze be- 
standig fallen und sich dem Nullwerte nahern, wahrend das Intervall des 
plastischen Zustandes Z/S immer anwachst. 

Die Erscheinungen, die den Ubergang der Elastizitatsgrenze bei ver- 
schiedenen Untersuchungsmethoden charakterisieren, werden durch die 
wesentlich verschiedenen Deformationsmechanismen, die diese Methoden 
anwenden, bedingt. So gibt die von A. Joffe bearbeitete réntgenographische 
Methode die Méglichkeit, die Zertriimmerung des Monokristalls in gleitenden 
und sich nach bestimmten kristallographischen Richtungen drehenden 
Kristalliten zu studieren; Erscheinungen, die bei Kraften von ungefahr 
900 g/mm? auftreten. 

Die Methode der optischen Polarisation, deren Empfindlichkeit un- 
vefahr zehnmal gréBer ist, erméglicht die Untersuchung der Verschiebungen 
nach den Flachen (110) und der infolge dieser Verschiebungen entstehenden 
inneren Spannungen. Die Verschiebungen sind jedoch der réntgeno- 
craphischen Analyse nicht zuginglich, weil sie von Drehungen des Gitters 
nicht begleitet werden. 

Aus den Versuchen von Obreimow und Schubnikow ist bekannt, 
daB die Gleitungsstreifen bei der optischen Untersuchung haufig nicht 
augenblicklich nach Anlegen der Belastung entstehen, sondern nach ge- 
wissen, manchmal sehr bedeutenden Zeitraumen. 

Diese Erscheinung zeigt zweifellos, dab im Kristallgitter irgendwelche 
Prozesse vor sich gehen, die den Beobachtungen mittels optischer Methoden 
unzuganglich sind, und die schlieBlich zu der Bildung eines lokalisierten, 
in polarisiertem Licht bemerkbaren Gleitungsstreifens fiihren?). 

Diese Erscheinung wurde mehrmals auch bei unseren Versuchen beob- 
achtet. 

Andererseits werden die Abnahmen des Photostromes bei photo- 


elektrischen Untersuchungen fast immer unmittelbar nach der Belastung 


1) Vel. z. B. F. Blank, ZS.f. Phys. 61, 727, 1930. — *) Siehe auch die 
Arbeiten iiber sprunghafte Deforthationen z. B. von M. W. Klassen- 
Nekludowa, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 59, 509, 1927; 60, 373, 1928. 
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beobachtet; bei kleinen Belastungen sind diese Spriinge nicht sehr schr«if, 
wenngleich sie auch den betrachtlichen Wert von 15 bis 50°%, erlane 
und das Entstehen des optischen Gleitstreifens selbst augenscheinlich \.y 
keinen schroffen Veranderungen des Photostromes begleitet wird. 

Dies alles spricht dafiir, dab die photoelektrische Methode die erst.» 
nicht umkehrbaren Verdinderungen im Gitter registriert, die den andercy 
Untersuchungsmethoden der Deformationen véllig unzuganglich sind. 

Hier mul} bemerkt werden, dab obgleich bei entsprechender Anordnuiy 
der Versuche die Empfindlichkeit der optischen Methode erhéht werden 
kénnte — so beobachtete Klassen-Nekludowa!) in einem Falle, bv: 
einer Druckdeformation eines sehr dauerhaft getemperten Kristalles, bei 
auferordentlich langsamer VergréBerung der Belastung, binnen 3. bis 
4 Tagen eine Elastizititsgrenze von 10 g/mm? —, die Empfindlichkeit der 
photoelektrischen Methode dennoch vielmals gréfer ist; wir erhalten Werte 
fir S von 2¢/mm? an, ohne irgendwelche Schwierigkeiten bei einer Ver- 
suchsdauer von 1 Stunde, wobei die Empfindlichkeit unserer Methode noch 
wesentlich erhéht werden kann. 

Die Arbeit wird an Steinsalzkristallen aus anderen Lagerstatten und 


an systematischem Material fortgesetzt. 


Zum Sechlub halte ich es fiir eine angenehme Pflicht, meinen innigsten 
Dank dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. E. A. Kirilow, fiir seinen 
Beistand und sein standiges Interesse an vorliegender Arbeit, ferner Herrn 
Prof. I. W. Obreimow (Charkow) fiir die liebenswiirdige Uberlassung seiner 
kardanischen Prazisionsgelenke und Herren Assistenten A. M. Polonsky 
und G. A. Kulew fur ihre Unterstiitzung bei der Anordnung der Temperung 
und dem Versilbern der Kristalle auszusprechen. 


Odessa, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1934. 


1) N.N. Dawidenkow u. M. W. Klassen-Nekludowa, Journ. exper. 
u. theor. Phys. 2, 419, 1932 (russ.). 
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Kin Verfahren zur Gewinnung von Atomformfaktoren. 
Von Béla y. Sz. Nagy in Szeged. 
(Eingegangen am 21. Juli 1954.) 
Auf Grund des wellenmechanisch korrigierten statistischen Atommodells von 
Lenz und Jensen wird ein rechnerisches Verfahren gegeben, mittels dessen 


man Atomformfaktorkurven beliebiger Atome und Ionen mit geniigend vielen 
Elektronen leicht ausrechnen kann. 


Fallt auf ein ruhendes Atom ein Roéntgenstrahl mit Einheitsamplitude, 
so ist die Amplitude des mit dem Streuwinkel 20 gestreuten Strahles 


durch die Formel 





- (4 sin@ 
; r sin MA Fe r ‘ : 
‘sin O e? a vi e —  +sin@ 
I(— )= —, | U(r) | dr=-—,F,(--) =) 
, me sinQ me A, 
e 4 7T r 
0 4. 


segeben. Hier bedeutet A die Wellenlinge des einfallenden Strahles, e die 
Ladung, m die Masse des Elektrons, U (r) die radiale (mittlere) Ladungs- 
dichte der Elektronen im ruhenden Atom, so dab U (r)- dr die muttlere 
Zahl der Elektronen zwischen den Absténden r und r + dr vom Kern ist. 
Diese Forme] gilt aber nur fiir Frequenzen, die gegen die K-Absorptions- 
crenze des streuenden Atoms grof sind, doch nicht so grob, dab Relativitats- 
korrektionen ndétig seien?). 

Die theoretische Auswertung dieser Fy-Kurven (Atomfaktorkurven) 
bendtigt die Kenntnis von U (r). Dies kann man in mehrerlei Art be- 
stimmen : 

a) exakt wellenmechanisch im Ein- und Zweielektronenproblem, 

b) approximativ wellenmechanisch (Hartrees Methode des  self- 
consistent field), 

c) statistisch nach Thomas und Fermi. Diese Methode ist aus 
wellenmechanischem Gesichtspunkt nicht befriedigend, weil die Thomas- 
Fermische Ladungsdichte fiir positive Ionen nur in einem endlichen 
Bereich von Null verschieden ist und weil sie im Unendlichen fiir neutrale 
Atome ziemlich langsam (wie r~® und nicht exponentiell, wie es wellen- 


mechanisch zu erwarten ist), verschwindet. Fiir negative Ionen ist die 

') Vgl. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 1, 779, 1927; I. Waller, Phil. Mag. 4, 
1228, 1927; Nature 120, 155, 1927; Naturwissensch. 15, 969, 1927; ZS. f. Phys. 
51, 213, 1928; I. Waller u. D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 
119, 1929; R. W. James, I. Waller u. D. R. Hartree, ebenda 118, 334, 1928. 
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Methode nicht anwendbar. Eine auch fiir negative Ionen anwendb: 
Methode ist schlieBlich 

d) die Methode von Lenz und Jensen!). Sie vermeiden die Schwie1 
keiten der vorangehenden Methode dadurch, daB sie von der Thoma.- 
Fermischen Differentialgleichung zu einem aquivalenten Variationsprob), 
iibergehen und dieses nut gewissen wellenmechanisch zulassigen Funktion, 
auf Grund der Ritzschen Approximationsmethode lésen. So bekommivy, 


sie fiir U(r) in erster und zugleich in zweiter Naherung 


, N o\*l2 - r\'le / 1p \'Me,3 
U0) = ap (2) Ge e(Z)"), 


wo N die Zahl der Elektronen, Py = 4-(1+9k + 36%? + 60/)°), 


ay , - P . ° 
0 = ~~ Gy, der H-Atomradius, Z die Ordnungszahl sind. Die Zahlen 1 


- lu Z's 
und k bedeuten gewisse nur von Z—N/Z abhangige Zahlen?). Tabelle | 
gibt w und k fiir einige Werte von Z —N/Z, ihre tibrigen Werte kann man 


durch Interpolationen gewinnen (erweiterte Tabelle von Jensen). 


Tabelle 1. 








P Z—N 

Z N 7 k u 
eee 26 23 0,1153 0,3065 13,42 
BS a kh gg 11 10 0,09091 0,298 12,87 
Fe++ .._.. 26 »4 0.07692 0,293 12,575 
og 38 36 0,05263 0,285 12,04 
a 56 54 0,03571 0.278 11,66 
NE cre es 37 36 0,02703 0,275 11,44 
aa 74 72 0,02703 0,275 11,44 
re 55 54 0.01818 0,272 11,29 
Aut , i 79 78 0,01267 0,270 11,17 

Neutr. Atom 0 0,265 10,91 
ge ee 53 54 — 0,01887 0,258 10,53 
ae ack a te 35 36 — 0,02857 0,254 10,33 
ee. ate 52 54 — 0,03844 0,2505 10,15 
a 17 18 — 0,05882 0,243 9,76 
a ee 34 36 — 0,05882 0,243 9,76 
en ss % 51 54 — 0,05882 0,243 9,76 


Wir wollen nun die F'9-Kurven auf Grund der Lenz-Jensenschen 


Dichteverteilung berechnen. So gewinnen wir die /y-Kurven aller Atome 


und Jonen von geniigend groBen N, was bisher [auf Grund der U (r)-Be- 


stimmungen a) bis ¢)|] nicht méghch war. 


') W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 713, 1932; H. Jensen, ZS. f. Phys. 77, 722, 
1932. — *) Die Bezeichnungen von Jensen (a. a. O.) sind teilweise verindert. 
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Aus (1) und (2) ergibt sich 














i and r\1/, 
_ sin{4z r) _ (~) | 
7 N . é 2 : r 12\* 
ey pee eae sy 
or, sin @ ry\lz \ 0 
e Ax - t—) 
0 A 0 
2N [sing z? | 
= — [ ——e—*(1+ ka)’ dz, (3) 
| o 
0 
WoO 
sin 9 
tm 20 —— 
4 
ist. 
Sind 
oc oc 
° sin « 2? r ss a a? 
ny oe «| emt am ——da und c¢, = | e~* 2" ——— dz, (4) 
o OL 
o o 
0 0 
so erhalt man durch partielle Integrationen die Relationen 
1 1 1 1 | 
$= —.—-—-¢, & = —6,—-—=4, %=( &)—- 
ey ey ey ee Cr Jig ©) 


Man kann zeigen, dah die Funktionen s; mittels elementarer Funk- 
ionen nicht ausdriickbar sind. Die Ausrechnung geschieht folgenderweise: 
Die Integrale s, und cy lassen sich fiir « > 0 mittels der Substitutionen 

















ne i = 1 \2 
F 1 5 el ry ~i(Vex+ =) 
Lia, te | « 2le/ de 
on poe 
4 . 
0 0 
me 5 1 
, J 2Va SF a ZS a ta 
ee ( . me) ‘ ' e4 (= =) \z ptt 
= VE _ ets [e-tvtdy — oa = — et 74 | —dz 
J a ya ~ JI2Vz 
0 0 
. 1 
oo sin — 
1 =" An et.) ; = Of 
= — — cos — S (—) + sin — — 
ay 2a 2 4a \4a/ — 4% 4a 


cos _ + sin — 


P a 4% an 3 a = he \? 
+a) — is —)—sin = & aja 








1) Die Integrale sind immer auf geraden Linien genommen. 
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auf die Fresnelschen Integrale 


2 2 


1 E Z 1 “cos z 





S(z) = dz und C(z) = = dz 


V2) yz V2} Vez 


0 0 
zurickfiihren. Die Fresnelschen Integrale sind aber z. B. in den ,,Funk- 
tionentafeln mit Tafeln und Kurven“ von Jahnke und Emde tabulicrt. 
Die Integrale s,, Sy, 83 lassen sich dann aus S» und ¢,y mittels der Gleichungen (5) 
berechnen. Die Genauigkeit dieser S (z)- und C (z)-Tabelle ist nicht so gros, 
dab diese Methode fiir sy und s, auch im Falle « <= 0,06 genaue Werte 
gebe. Fiur sehr kleine Werte von « (unterhalb 0,03) kann man die s; direlt 
ausrechnen, wenn man im Integranden sin «a? in eine Potenzreihe ent- 
wickelt und dann gliedweise integriert. Die erhaltene ,,umbhiillende Reihe**}) 
laBt dann die s; mit der notwendigen Genauigkeit berechnen. Im Zwischen- 
intervall 0,03 <= « <= 0,06 sind besonders fiir sz gewisse Interpolationen 
notwendig. ‘Tabelle 2 gibt die Funktionen s; fiir das bendtigte Interval] 








von &@. 
Tabelle 2. 

ce 0,4 0,35 0,3 0,25 0,2 0,167 0,15 0,125 0,1 
s) | 0,651 | 0,725 0,816 0,924 | 1,072 | 1,192 | 1,259 1,370 | 1,497 
s, | 0,869 1,029 1,236 1,557) 1,923) 2,283 | 2,503 | 2,908 3,390 
s, || 1,288 1,573 | 2,052 | 2,747 | 3,879 | 4,987 | 5,732 | 7,173 | 9,180 
s; | 1,695 | 2,338 3,369 4,858) 8075 11,64 |14,15 | 19,23 | 27,54 
ce 0.0833 0,0715 0,0625 0,05 0,0417  0,03125 0,02 001 | oO 
8, 1,590 1,660 1,716 1,788 1,842! 1,905 1,956 1,988 2 
s, | 8,78 | 4,1 4,364 | 4,802, 5,04 | 5,376 5,71 | 5,919 r 
s, 10,98 12,57 13,80 | 16 17,5 |193 | 21,77 | 28,34 24 
8, 34,85 | 42 49,5 |61,5 | 71,5 | 86 1015 114,41 | 120 


Nach (8) und (4) gilt fiir die Py)-Funktion eines beliebigen Atoms oder 


Ions die Formel 





ON. 
Py = =p [80 () + Shes, (a) + BK sy (x) + KF 8, (a)} 

wo 

Py, = 4(1+9k + 862 + 602) 
und 

_ An 28 sinO 

m oa Zils A 
sind. 


') Fiir die umhiillenden Reihen siehe Pédlya-Szegé, Aufgaben und Lehr- 
siitze 1, Kap. 4. 
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Die Ausrechnung von fy) geschieht dann in jedem einzelnen Fale 
leicht mit der Benutzung der Tabellen 1 und 2. 

Wir haben einige Beispiele ausgerechnet und die Fy-Werte als Funk- 
tionen von sin@/A in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Die Vergleichung dieser Werte mit denen in einer Zusammenstellung 
von James und Brindley’) gibt das Resultat, daB unsere Kurve fiir Ri} 
sich sehr eng an die entsprechende Hartreesche Kurve anschmicct. 
besser als die Thomas-Fermische fiir Rb. Unsere Kurven fiir die neutralen 
Atome liegen etwas hoher, als die Thomas-Fermischen. Zur Vergleichuny 
geben wir experimentelle und theoretische Fy-Daten fiir W. 





sin 6 
— 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
Experimentell?) . . ... 63 57 51 45 39 
Theor, aus Tabelle3 . . , 63,4 56,3 49,4 43,2 38,5 
Theor, nach Th.-F.. . . . 60,5 53 46 40,6 36,8 


Unsere Kurve stimmt also sehr gut mit der experimentellen Kurve 
iibereim, besser als die Thomas-Fermische. 


Ich méchte Herrn Direktor Privatdozent St.v. Naray-Szabo fir 
sein bestindiges Interesse und seine Ratschlige meinen besten Dank 
aussprechen. 


') R. W. James u. G. W. Brindley, ZS. f. Krist. 78, 470, 1931, wo Har- 
treesche Fy-Tabellen bis Rb+ und Thomas-Fermische F,-Tabellen fiir neutrale 


Atome von Va aufwirts ausgerechnet sind. — *) A. Claassen, Phil. Mag. 9, 
62, 1930. 
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Uber die Stromverteilung an der Kathode 
einer Glimmentladung. 


Von T. 1. Campan in Cernauti. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1934.) 


Es wird die Anzahl der zur Kathode strémenden positiven Ionen in einer elek- 
trischen Entladung mit normalem Kathodenfall in den Gasen H,, O, und Luft 
und mit Kupferelektroden mit Hilfe der Methode der durchlochten Kathode 
bestimmt. Der Querschnitt des Kanals, der die Kathode durchsetzt, ist so 
klein gewihlt, daB die Entladung durch ihn nicht deformiert wird; seine Liinge 
betragt 0,05mm. Die Kathode ist derart konstruiert, da der Kollektorenraum 
vom Entladungsraume vollkommen getrennt ist, die einzige Verbindung zwischen 
den beiden Riiumen stellt der Kanal durch die Kathode her. Um die Bildung 
von Raumladungen am Wege des positiven Ionenstrahls, der den Kanal durch- 
liuft, sowie auch andere Einfliisse der Kanalwainde, durch welche ein Teil 
der positiven Ionen behindert wird den Kanal zu verlassen, zu verhindern, 
wird einerseits der Kollektorenraum bis zu einem 50 bis 60mal kleineren Drucke 
evakuiert, als er im Entladungsraume herrscht, andererseits wird eine besondere 
Entgasungs- und Reinigungsbehandlung der Kanalwainde angewendet. Unter 
diesen Versuchsbedingungen erhalt man sowohl fiir die Anzahl der in einer 
Entladung bei der Kathode ankommenden positiven Ionen, als auch fiir die 
Emission von Sekundirelektronen (y-Wert), welche den obigen GréBen ent- 
sprechen, Werte, die nicht nur mit den theoretisch erwarteten, sondern auch 
mit den von Giintherschulze mit Hilfe einer thermischen Methode, in Ver- 
suchsbedingungen, die einer selbstandigen anomalen Gasentladung sehr nahe 
kommen, experimentell bestimmten Werten in guter Ubereinstimmung sind. 
Die erhaltenen Werte sind: in Luft 82%, in H, 86°, in O, 94°% positiver 
lonen; daraus folgen fiir die sekundiire Elektronenemission die entsprechenden 
Werte 18, 14 und 6%. Die mittlere Voltgeschwindigkeit der bei der Kathode 
anlangenden positiven Jonen betrigt in diesen Entladungen 40 bis 60 Volt 
in O, und 60 bis 80 Volt in H,; die Geschwindigkeiten erstrecken sich auf 
einen Bereich von 0 bis 200 Volt. 


Linleitung. Eines der bedeutendsten Probleme aus dem Gebiete der 
elektrischen Gasentladungen bei tiefen Drucken ist die Frage der Strom- 
verteilung des Entladungsstromes an der Kathode*). Der Kern dieses 
Problems wurzelt in der genauen Kenntnis der Menge positiver lonen, 
welche an der Kathode ankommen, sowie derjenigen der Elektronen, welche 
unter der Wirkung des Aufpralles der positiven Ionen, wie auch durch den 
Kifekt der Strahlungen aus der Entladung, die Kathode verlassen. Auf 
Grund von theoretischen Untersuchungen, in welchen als Grundlage die 
verschiedenen Konstanten und bestimmten Entladungsparameter (wie 
z. B. der normale Kathodentall, die Dunkelraumdicke, die Entladungs- 





') R. Seeliger, Physik der Gasentladungen, 2. Aufl., S. 301, 419ff., 1934. 
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stromdichte, die Ziindspannung usw.) sowie auch gewisse Extrem, 
prinzipien in bezug auf die elektrische Feldverteilung lings des Kathod:..- 


fallraumes?) angewendet werden, sind fiir die Anzahl der Sekundi 


elektronen, welche die Kathode verlassen, indirekt einige Werte angege)h 


welche gewohnlich mit y bezeichnet werden. Diese Werte, zwischen einig. 


Prozent (ungefaihr 2,5°% im H, an eimer Pt-Kathode und 20% in Argon 
an einer Al-hathode) schwankend, aindern sich sowohl mit dem Kathodey- 
material, als auch mit den verschiedenen Gasen, in welechen die Entladune 
stattfindet. Diese Werte sind aber nur indirekte Schatzungen, sozusagen 
zwecks Orientierung aufgestellte Ziffern, welche noch Anderungen zu- 
gainglich sind, entweder weil es moéglich ist, dab die Formeln, nach welchen 
sie berechnet wurden, nicht alle nétigen Parameter enthalten, oder aucl. 
weil einige Parameter nicht eine eindeutige Definition haben, wie z. B. 
die Linge des normalen Wathodenfalls?). Andererseits kénnen die Werte 
der Sekundaremission aus Metallen, welche entweder direkt mit Alkali- 
ionen, aus anderen lonenquellen*®) stammenden positiven Ionen oder Gas- 
ionen*) bestimmter Geschwindigkeit und unter Versuchsbedingungen, 
welche denjenigen einer Gasentladung fremd sind, bestimmt wurden, 
nicht zur Erklirung der Erscheinungen in einer Gasentladung heran- 
gezogen werden — hoéchstens nur als OCrientierungswerte — da man bisher 
nicht oder hodchstens schatzungsweise die Geschwindigkeitsverteilung 
kennt, mit welcher aie positiven lonen bei der Entladung an die Kathode 
aukommen. Es sind bisher nur recht wenige experimentelle Arbeiten vor- 
handen, welche direkt die Stromverteilung an der Kathode einer Glimm- 
entladung bestimmen, mit anderen Worten, Arbeiten, wo man sowohl 
den positiven lonenstrom zur Kathode, als auch den die Kathode ver- 
lassenden Klektronenstrom direkt miBbt. So beobachtete F. W. Aston®), 
dab der aus positiven lonen bestehende Bruchteil des Stromes zur Kathode 
beilaufig 50° in Og und Ng, und etwa 60% in H, betrigt; dabei wurde 
mit Gasdrucken zwischen 7 und 26 mm Hg in O, und N, und 29 bis 70mm H: 
in H, gearbeitet. Spater fanden A. K. Brewer und R. R. Miller®), dal 
in den Gasen H,, He, Og, Ar, Ng und bei Gasdrucken zwischen 0,02 und 


1mm Hg, der Stromanteil positiver Ionen zur Kathode noch kleiner ist, 


1) K. T. Comptonu. P. M. Morse, Phys. Rev. 30, 305, 1927; A. v. Hippel, 
ZS. f. Phys. 76, 1, 1982. — #?) R. Seeliger, Physik der Gasentladungen. 
2. Aufl., S. 283, 1934. 3) E. Badareu, Phys. ZS. 25, 137, 1924; T. 1. 
Campan, ebenda 30, 858, 1929. — 4) W. Uyterhoeven u. M. C. Har- 
rington, Phys. Rev. 36, 709, 1930. — °) F. W. Aston, Proce. Roy. Soc 
London (A) 96, 200, 1919. — ®) A. K. Brewer u. R. R. Miller, Phys. Rev. 
42, 786, 1932. 
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wid zwar nur ungefahr 10 bis 15% betraégt, und da8 er mit abnehmendem 
Gasdruck bis 50% ansteigt. 

Die Werte des positiven Stromanteils aus diesen Arbeiten sind aber 
viel zu klein, um mit denjenigen verglichen werden zu kénnen, welche auf 
Grund der friiher genannten analytischen Untersuchungsmethoden be- 
rechnet wurden. In beiden letztgenannten Arbeiten wird die Methode der 
durchlécherten Kathode angewendet; letztere ist entweder an gewissen 
Stellen perforiert oder aber den ganzen Querschnitt ihrer Oberfliche ge- 
spalten, und hinter der Kathode wird ein geeigneter Kollektor befestigt, 
welcher die durch die Offnungen aus dem Entladungsraume zu ihm ge- 
langenden positiven Ionen auffangt. 

A. Giintherschulze, teils allem, teils unter Mitwirkung von 
F. Keller?), bestimmte mittels einer thermischen Methode die Werte der 
Elektronenablésung aus einer Kathode durch den Sto positiver lonen 
bei geringen Gasdrucken in verschiedenen Gasen und mit verschiedenen 
Metallen als Kathodenmaterial, unter Versuchsbedingungen, welche einer 
Glimmentladung mit anomalem Kathodenfall sehr dhnlich sind. Der 
einzige Unterschied besteht in dem Umstand, daB die positiven lonen 
einer Hauptentladung mit Glithkathode entzogen werden, welche bei 
einigen Ampere brennt. Fir Geschwindigkeiten der positiven Ionen, welche 
in Volt/Aquivalent gemessen den normalen Kathodenfillen entsprechen, 
finden obengenannte Verfasser fiir die verschiedenen Gase und Metalle, 
Werte von 5 bis 20% fiir die Elektronenablésung, somit Werte zwischen 
80 bis 95° fir den Stromanteil positiver lonen zur Kathode. Diese Werte 
stimmen auch mit den theoretisch berechneten iiberein. - 

Methode. In vorliegender Arbeit wird der Zweck verfolgt, einerseits 
den Anteil an positiven lonen, welche (in einer Glimmentladung in Hg, O, 
wid Luft mit Kupferelektroden) zur Kathode gelangen, mittels einer 
experimentellen Methode direkt und genau zu bestimmen, andererseits 
auch einige Angaben iiber die Geschwindigkeitsverteilung der zur Kathode 
ankommenden positiven Ionen zu erlangen. Es wird eine abgedinderte 
Methode der durchlécherten Kathode benutzt; die Anordnung der Elek- 
troden und der elektrischen Anschliisse ist in Fig. 1 gezeichnet. K ist die 
Kathode der Entladung in der Form eines zylindrischen Behilters: die 
eigentliche Kathodenoberfliche ist eine kreisrunde Kupferscheibe von 
36mm Durchmesser, welche in ihrer Mitte auf einer Oberflache von etwas 
weniger als ein Quadratzentimeter verdiinnt ist. Die Scheibe ist auf eimen 





1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 62, 600, 1930; A. Giintherschulze 
u. F. Keller, ebenda 68, 162, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. 91. ~ 
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Kupferzylinder geschweiBt, welcher mittels Metallschliff genau auf die Gj) \.- 
réhre 7 pabt, deren auberer Durchmesser dem Durchmesser der Kathod. )- 
scheibe genau gleich ist. In der Mitte der Kathode an der verdiinnten St: ||. 
befindet sich ein sehr schmaler Kanal (Durchmesser der kreisrund. 
Offnung zwischen 0,1 und 0,2 mm je nach Einzelfall), dessen Quersehiitt 
und RegelmaBigkeit mittels eines Mikroskops kontrolliert wurden. [jv 
Kanallange betrug 0,05 bis 0,2 mm. Im Innern des zylindrischen Kathodei- 
behalters ist ein Faraday-Zylinder F montiert, welcher an der dem Kanal 
gegeniiberliegenden Stelle eine ebenfalls kreisrunde Offnung aber you 
ungefahr 3 mm Durchmesser hat, 





Hinter dieser und in 2 bis 3 mun 
Entfernung ist der Kollektor (, 
im Innern des Faraday-Zylinders 








befestigt. (Der dazwischenliegende 
ringformige Kollektor Cy wurde 
angebracht, um die Sekundir- 
emission durch den Sto positiver 








Ionen, welche durch den Kanal 





zum Kollektor C, gelangen, zu 

















bestimmen; sonst ist C, stets mit 





Fig. 1. C'; verbunden.) Alle diese Bestand- 
teile sind aus Kupfer und durch 
dimne Glimmerblattchen voneinander isoliert. Die Réhre T ist in direkter 
Verbindung mit einem kraftigen Pumpenaggregat und einem Me Leod- 
Manometer. So kann der durch das Rohr T und die Behalterkathode K ab- 
geschlossene Raum, in welchem sich die Auffinger befinden, durch dauerndes 
Auspumpen auf einem 50 bis 60 mal kleineren Druck als derjenige im 
Entladungsraum gehalten werden. Zu diesem Zwecke befinden sich auch 
im Boden des Faraday-Zylinders einige zweckmabige Offnungen, um den 
Evakuierungsprozeb zu erleichtern. Als Anode dient die Kupferscheibe 4, 
gleichen Durchmessers wie die Kathode, welche so befestigt ist, dab sic 
mittels eines Schliffes von auben in verschiedene Abstande von der Kathode 
gebracht werden kann. Damit die Entladung zwischen beiden Elektroden 
mdglichst gleichférmig ist, sind um letztere herum zwei ungefahr 20 mim 
breite Schutzrmge R und R’ befestigt. Die nétige Anodenspannung wird 
durch einen regulierbaren Widerstand W, entweder eimer Hochspannungs- 
dynamo oder einem Hochspannungsgleichrichter entnommen, deren bzw. 
dessen Minuspol stets geerdet ist. Die Ziind- und Brennspannung der 


Entladung wird mit dem parallel geschalteten Voltmeter V gemessen. 
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fie Entladungsstromstarke zur Kathode K wird mit dem Galvanometer G,, 
die Stromstarke der positiven Ionen, welche durch den Kanal der Kathode 
von den Auffaéngern C,, C, und dem Faraday-Zylinder F aufgefangen werden, 


y 


mit dem Galvanometer G, gemessen. Die Akkumulatorenbatterie 3B, 
deren Mitte geerdet ist, dient, um an die Kollektoren verschiedene Spannungen 
sowohl gegen die Kathode, als auch gegeneinander anzulegen. 

Der Entladungsraum befindet sich im Innern eines zylindrischen Glas- 
rezipienten von ungefahr 10cm Durchmesser, welcher auf emem Metall- 
stativ befestigt ist, das auch das Rohr T tragt; dieser Raum ist mit einem 
zweiten Me Leodschen Manometer verbunden und kann entweder direkt 
bis auf Hochvakuum ausgepumpt oder durch den Kanal durch stetes 
Evakuieren auf einem bestimmten Gasdruck gehalten werden. Um die 
durch den Kanal strémenden Gasmengen zu ersetzen, ist der Raum S, 
durch eine dimne Kapillare mit einem gréBeren Gasbehalter verbunden, 
in welehem ein konstanter Gasdruck herrscht. Die Vakuumdichtungen 
an den Apparatteilen bestanden aus weifiem Siegellack oder Picein, an 
den Hahnen und Schliffen aus Apiezonfett. Die Gase H, und O, wurden 
elektrolytisch nach der Nieseschen Methode?) hergestellt, die Luft wurde 
der Atmosphire entnommen; alle Gase wurden vor Eintritt in den Ent- 
ladungsraum in Behaltern mit P,O; und CaCl, getrocknet. Die Strom- 
stirke der Entladung wurde so gewahlt, dai die Entladung selbst sich nicht 
mehr als bis zum AuBenrande der Schutzringe R und R’ ausdehnte, der 
Elektrodenabstand so, dab bei gegebenem Druck die Brennspannung die 
minimale ist. Die Brennspannungen waren stets dem normalen Kathoden- 
fall gleich oder beinahe gleich (bei klemeren Drucken waren sie stets etwas 
orb Ber.) 

Die Bestimmung desjenigen Bruchteiles des HEntladungsstromes, 
welcher aus den zur Kathode flieBenden positiven Ionen besteht, geschieht 
folzendermaben: Da die Entladungsstromdichte auf der ganzen Kathoden- 
fliche konstant ist, ist die Menge der positiven lonen, welche durch den 
Kanal fliegen, dem Querschnitt der Kanaléffnung streng proportional. 
Wenn wir annehmen, dafi durch diesen Kanal genau so viele positive 
lonen durehgehen, wie auf seinem Querschnitt auffallen wiirden, wenn 
die Kathode nicht perforiert gewesen wire, wenn wir weiter die Entladungs- 
stromstarke zur Kathode mit J, die Stromstarke der durch den Kanal 
fliegenden und durch den Kollektor C, und den Faraday-kKafig F auf- 
velangenen positiven Ionen mit 7 bezeichnen, wenn schlieBlich S und s 





') G. Niese, Phys. ZS. 24, 12, 1923. 
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die Oberflichen der ganzen Kathode, sowie der Kanaléffnung sind, da: 
wird der Bruchteil J+ in Prozenten, zwischen dem positiven Ionenstro, 
zur Kathode und dem gesamten Entladungsstrom durch die Beziehung 


i = i Reciil 
s-I 
gegeben. Alle Gréfen, welche sich auf der rechten Seite dieser Gleichuny 
befinden, konnten mit einer Genauigkeit von einigen Zehntel Prozeit 
bestimmt werden. Daraus wiirde folgen, dab die Menge der zur Kathode 
strémenden positiven Ionen mit grofer Genauigkeit ermittelt werden 
kann. 

Messungen. Wenn man nun die Bestandteile C,, C, und F gemeinsam 
tuber das Galvanometer G,*(Empfindlichkeit einige 10-“ A) an Erde lect, 
waihrend der Gasdruck im Kollektor- und Entladungsraum derselbe war 
(d.h. der Kollektorraum wurde nicht besonders evakuiert), ergaben sich 
fir J* bei Drucken von 0,5 bis 1 mm Hg Werte von 10 bis 15%. Je mehr 
der Druck, bei dem gearbeitet wurde, abnimmt, desto mehr nehmen diese 
I*-Werte zu, um bei Drucken unter 0,1 mm Hg 40 bis 50% zu erreichen. 
Man gelangt so zu den Werten von Brewer und Miller (I. ¢.), welche 
jedoch zu klein sind. Es folgt somit daraus, da die positiven Ionen der 
Entladung entweder nicht in jener Anzahl] den Kanal durchlaufen, die dem 
Querschnitt der Kanaléffnung entspricht, oder da sie zwar im richtigen 
Verhaltnis in den Kanal eindringen, ihn jedoch nicht in Ganze verlassen 
kénnen und somit nicht alle den Auffanger C, erreichen. Die zweite 
Hypothese ist um vieles wahrscheinlicher. 

Zwei wichtige Ursachen kénnen die Ionen verhindern, den Kanal 
zu verlassen. Es wurde naémlich stillschweigend angenommen, dab die 
Jonen die Kathode mit relativ gro8er und ziemlich einférmiger Ge- 
schwindigkeit treffen, so dab die durch Zusammensté8e erlittenen Energic- 
verluste sie nicht hindern, den Auffanger C, zu erreichen, besonders da 
dessen Abstand vom Kanal bedeutend kleiner als die Dicke des Crookes- 
schen Dunkelraumes ist. Nimmt man jedoch an, daBb die Geschwindigkeits- 
verteilung der positiven Ionen sich iber Werte von 0 Volt bis zu irgendeinem 
Bruchteile des Kathodenfalles erstreckt, so bilden die Ionen von 0 Volt 
Geschwindigkeit sowie jene, die ihre Energie durch StéBe vollkommen 
verloren haben, sowohl im Kanal, als auch in seer naéchsten Umgebung 


eine positive Raumladung, die den Durchgang der Ionen — insbesondere 
jener kleiner Geschwindigkeit — durch den Kanal verhindert. Die Aus- 


bildung dieser Raumladung wird ihrerseits um so vollkommener sei), 
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j. groBer der Gasdruck hinter dem Kanal ist. Dies ware somit die erste 
[ysache. Um ihre Folgen zu vermeiden, wurde der Druck im Kollektor- 
rawn durch stetes Evakuieren auf den kleinstméglichsten Wert gebracht, 
wie friiher beschrieben wurde. Diese Druckverminderung hat einerseits 
zur Folge, daB die Ionen von 0 Volt Geschwindigkeit durch die im Kanal 
herrschende Gasstrémung mitgerissen werden, andererseits wird dadurch 
der Druck im Gasstrahl, der den Kanal verlaBt, herabgesetzt, und dies 
wn so mehr, je gréBer die Druckdifferenz zwischen den Raiumen S, und S4 
ist. Und tatsachlich wurden bei Wiederholung der Messungen, jedoch unte1 
sleichzeitigem Evakuieren des Kollektorraums, fiir J* Werte erhalten, die 1 
Kurve 1 der Fig. 2 eingetragen sind. Hier stellt die Ordinate die Werte von I” 
in Prozenten der gesamten Entladungsstromstirke dar, wahrend die 
Abszisse die entsprechenden Spannungen gegen die Kathode wiedergibt, 
die an den Auffainger, gemeinsam mit F’, angelegt werden. Der Schnitt- 
punkt der Kurve mit der Ordinatenachse gibt gerade jenen Wert von J* 
an, bei dem die Kollektoren keine Spannung gegen die Kathode haben. 
Durch Anlegen von positiven Spannungen an die Kollektoren konnen 
(infolge des nun zwischen Auffanger und Kathode bestehenden entgegen- 
gesetzten Feldes) nur jene Ionen aufgefangen werden, die den Kanal mit 
gréBerer Geschwindigkeit verlassen, als der entsprechende Voltwert der 
angelegten Gegenspannung betragt. Der rechte Ast der Kurve gibt somit 
AufschluB itber die Geschwindigkeitsverteilung der den Kanal verlassenden 
positiven Ionen. Wenn nun der Kanal sehr kurz und somit der Energie- 
verlust der Ionen durch St6Be lings der Strecke Kanaleingang—Kollektor 
unbedeutend ist, dann stellt der rechte Ast tatsichlich die Saemaauiaaes 
verteilung der aus der Entladung zur Kathode gelangenden positiven 
Jonen dar. 

Durch Anlegen eines beschleunigenden Feldes zwischen K und (, 
erhalt man den linken, d.h. negativen Ast der Kurve. Aus der Figur ist 
leicht ersichtlich, da8 die Kurve eine Art Sattigung erreicht, wenn ihr 
Verlauf ein geradliniger wird; diese Sattigung beginnt bei einer fiir positive 
lonen beschleunigenden Spannung von etwa 20 Volt. Die schwache Neigung 
der gesittigten Kurve fiir gréBere negative Spannungen erklart sich leicht 
durch die von den positiven Ionen verursachte Sekundéremission an den 
Auffangerteilen oder durch eine schwache Ionisation des Gases zwischen 
K und C,; der dadurch entstehende Strom summiert sich zum positiven 
lonenstrom. Die Zunahme von J+, vom Schnittpunkt der Kurve mit der 
Ordinatenachse angefangen bis zu etwa — 20 Volt, zeigt jedoch, da8 allein 
das Evakuieren des Kollektorraumes und die daraus folgende Mitfiihrung 








118 T. I. Campan, 


der positiven lonen im Gasstrahl nicht geniigt, um alle Ionen, denen ¢s 
gelungen ist, den Kanal zu durchlaufen, die Kollektoren erreichen 7 
lassen. 

Unter diesen Umstinden betraigt der aus positiven Ionen bestehe) ide 
Bruchteil des Entladungsstromes nur 40%, ein Wert, welcher, wie 0) 
gezeigt wurde, unmdglich der richtige sein kann. Kurve 1 enthalt Werte. 
die in einer Entladung in Luft von ungefihr 0,3 mm Hg Druck gemesser 
wurden; der Druck in S, war 50mal kleiner als in S,, der Querschnitt des 
Kanals 51500mal kleiner als die Gesamtoberfliche der Kathode. Die Werte 
des linken Kurvenastes sind aber unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
nicht reproduzierbar. Abgesehen davon, dab sie eine starke Abhangigkeit 
vom Gasdruck im Entladungsraum zeigen (und zwar sind die Ordinaten 
bei kleineren Drucken — unter 0,15 mm Hg — um vieles erhéht), wachst 
auch J* fiir konstanten Gasdruck mit der Zeit und mit der Anzahl der aut- 
einander folgenden Messungen. Die in Kurve 1 wiedergegebenen Messungs- 
werte werden nur nach Auseinandernehmen des ganzen Apparates und 
Reinigen (Waschen) der Kathode erhalten. Die Ursache dieses Anstieges 
der [*-Werte kann eine Verbreiterung der Kanaléffnung durch Kathoden- 
zerstaubung nicht sein, da eine solche mit dem Mikroskop bei Messung 
der Kanaldimensionen nach erfolgten MeBreihen nicht beobachtet werden 
konnte. Andere, der Kurve 1 &hnliche Kurven wurden auch in O, und H, 
erhalten mit dem einzigen Unterschied, daB im Falle von H, die ersten 
aufgenommenen Kurven bei J*-Werten zwischen 50 und 60% zur Sattigung 
gelangen. 

Um sowohl den kleineren Wert des Bruchteiles an positiven lonen, 
welcher aus diesen Messungen hervorgeht, als auch die groBen Anderungen 
von /* mit der Zeit zu erkliren, miissen wir eine zweite bedeutende Ursache 
betrachten, welche den Austritt der Ionen aus dem Kanal verhindern kann. 
Einige Hinweise zur Feststellung dieser Ursache finden sich sowohl im Verlaut 
der Kurven, als auch in der Tatsache, da die J*-Werte um so mehr ansteigen, 
je mehr Bestimmungen am gleichen Kanal gemacht wurden. Erstens 
kann aus Kurve 1 geschlossen werden, da8 die positiven lonen nicht mit 
einer bestimmten Minimalgeschwindigkeit an der Kathode ankommen, 
sondern da sie alle Geschwindigkeiten von 0 Volt bis beiléufig zur Hilfte 
des Wertes des (in diesem Falle normalen) Kathodenfalles aufweisen. 
Auf alle Fille haben viele positive Ionen kleine Geschwindigkeiten. 
Andererseits kann die Kanallange, welche die Ionen durchfliegen, nicht 


unendlich klein gemacht werden. Im Falie dieser Versuche betrug dic 
Kanallinge 0,05 bis 0,2 mm, das sind Werte von gleicher GréBenordnuny 
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wie der Kanaldurchmesser. Und aus diesem Grunde bieten — trotzdem 
der Kanal eine konische Form hat, in dem Sinne, dab die Austrittséffnung 


breiter als die Eintritts6ffnung ist — die seitlichen Kanalwande eine 
nugend grobe Flache, welche besonders die langsameren lonen leicht 


Ce- 
se 


ab- 


sorbiert, die entweder durch Diffusion, schiefen Einfall, Reflexion oder 


andere Ursachen seitwarts wandern; dies besonders, wenn die ea 
nicht entgast sind. Hs ist klar, daf in diesem Falle die von den Seitenwar 


nde 


den 


eingefangenen Jonen einen Verlust fiir den Kollektorstrom herbeifiilren, 


was mit anderen Worten heibt, daB J* zu kleine Werte annimmt. 


Die 


Tatsache, daB J+ mit abnehmendem Gasdruck zunimmt, ist ein dirékter 
Beweis fiir diese Erklarung. Andererseits findet an den nicht entgasten 


Wanden eine viel gréSere sekundire Elektronenemission statt4); d 


Sekundarelektronen werden folglich auch einen Teil des positiven i aie 


stromes schon im Kanal neutralisieren. Je mehr aufeinanderfolg 


lese 


nde 


MeBreihen aber angestellt werden, desto mehr wird auch — besonders 
bei kleinen Gasdrucken — die anhaftende Gashaut durch den Ionenanprall 
zerstort, die sekundare Elektronenemission wird dadurch herabgesetzt 
und so die relative Anzahl der den Kanal durchquerenden positiven Ibnen 


und damit auch die J+-Werte erhdht. 


Um richtige [*-Werte zu erhalten, ist es folglich nétig, die inneren 


Wande des Kanals ordentlich zu entgasen und ihre Aufnahmefahig 


keit 


fiir positive Ionen méglichst herabzusetzen. Dies wurde auf folgende Weise 
erzielt: Es wurde zwischen C, als Anode und den inneren Kanalwariden, 
wie der sie umgebenden Oberflaiche der Kathodenscheibe (auf ihrer Riick- 
seite natirlich) als Kathode eine anomale (erzwungene) Entladung erzeugt, 


und zwar bei solchen Gasdrucken (einige mm Hg), daBb die Entladung h 
iiber den Bereich der Elektroden C,— K herausgeht. Eine Entladi 
dauer von 10 bis 15 Minuten geniigt vollkommen. Eine zu groBe Entladt 


icht 
1gs- 


1gs- 


dauer ist hier nicht angebracht, weil dadurch die Kanaldimensionen durch 
die starke Kathodenzerstéiubung veraindert werden kénnen. Durch diese 
Behandlung wird zweierlei erzielt: Erstens wird durch die Entladung 


die innere Kanalwand sowohl durch Ionenaufprall, als auch dureh 
warmung entgast; zweitens bildet sich auf der Wand eine Schicht 
sehr geringer Sekundaéremission und sehr kleiner Aufnahmefahigkeit 
positive Ionen. 

Die nach einer solechen Behandlung erhaltenen Messungswerte 
statigen auch tatsichlich die vorherigen Annahmen: Die Kurven 


') T. I.C Ampan, Phys. ZS. 30, 858, 1929; 32, 593, 1931. 
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und 4 der Fig. 2 geben den Bruchteil an positiven Ionen, welcher in elek: »\- 
schen Gasentladungen mit normalem oder annahernd normalem Kathod: ))- 
fall zur Kathode gelangt, und zwar fiir folgende Gase: Kurve 2 fiir Lut, 
Kurve 3 fir Wasserstoff, Kurve 4 fiir Sauerstoff. Die Schnittpunk:, 
dieser Kurven mit der Ordinatenachse zeigen, daB der Entladungsstr i, 
an der Kathode sich aus folgenden Teilen zusammensetzt: 


82° positive Ionen und 18% Sekundarelektronen in Luft, 
86% os ”? 99 14% 9 99 H,, 
94%, 9 9 99 6% 99 29 Og. 


Zu diesen Ergebnissen sind folgende Bemerkungen zu machen: 

1. Die so erhaltenen J*-Werte (durch besondere Behandlung des 
Kanals) sind reproduzierbar und hangen vom Gasdruck nur in sehr kleine 
Mae ab. Es wurde naimlich bei Drucken von 0,1 bis 1,5 mm Hg gearbeitet. 
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Fig. 2. 


Bei den gréBten Drucken liegen die J+-Werte héchstens um 5% unter 
jenen bei den kleinsten Drucken gemessenen. Héchstwahrscheinlich ist diese 
Verkleinerung von J* eine scheinbare, welche nicht in der VergréBerung 
des Gasdruckes ihre Ursache hat; vielmehr scheint die wirkliche Ursache 
eine Unvollkommenheit der Versuchsanordnung und insbesondere die 
friiher erwihnten Higenschaften des Kanals zu sein, welche bei gréBeren 
Gasdrucken vielleicht nicht zu vernachlassigen sind, da ja zugleich der 
Druck im den Kanal durchquerenden Gasstrahl zunimmt (s. Bemerkung 2). 
Die Kihlung eines Teiles der Apparatur mit fliissiger Luft, die den Zweck 
hatte, das Gas von Wasserdampf, Quecksilber- und Fettdimpten fre! 
zu halten, hatte keinen EinfluB auf die erhaltenen I+-Werte; sie beeinflubte 
nur die Ziidspannung und bei H, auch die Brennspannung. 


2. Die in Fig. 2 eimgetragenen gemessenen IJ+-Werte sind Minimal- 
werte. Das wahre Verhiltnis des positiven Ionenstromes zum Gesamt- 
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sirom an der Kathode kann um 2 bis 3% gréBer sein, als das angegebene, 
und dies aus folgenden Griinden: Erstens hat der Kanal durch die oben 
erwabnte Behandlung seine Fahigkeit positive lonen aufzunehmen und 
Sekundarelektronen abzugeben keineswegs vollkommen verloren, so dab 
trotzdem ein kleiner Teil der positiven lonen im Kanal verloren gehen 
kann. Dieser Effekt tritt tatsichlich auf als eine ausgepragte Abhangigkeit 
der [*-Werte vom Gasdruck in dem Falle, dab mit langen Kanilen, z. B. 
0,5 mm, gearbeitet wurde, was insbesondere in O, und Luft zu beobachten 
war. Bei einem Druck von 0,1 mm Hg sind auch in diesem Falle die [*-Werte 
mit denen der Kurven 2, 3 und 4 identisch; sobald jedoch ein gréBerer 
Druck im Entladungsraum herrschte, z. B. 1 mm Hg, waren die [*-Werte 
um 20 bis 40% zu klein, wie lange man auch den Kanal durch Entladung 
behandelte. Bei kurzem Kanal, wie im Falle der Kurven 2, 3 und 4, kann 
dieser Effekt ohne weiteres vernachlassigt werden. — Man mu auch noch 
folgendem Umstande Rechnung tragen. Der Abstand zwischen dem Schutz- 
ringe R und der eigentlichen Kathode betragt etwa 0,5mm. Selbstverstand- 
lich dringen positive Ionen wahrend der Entladung auch in den Raum 
zwischen dem Rand der Kathode und dem des Schutzringes ein, so dab 
einige von ihnen die Kathode von der Seite her erreichen. Somit miifte 
die Kathodenoberflache mit einem etwas gréBeren Wert in die Rechnungen 
eingehen, als ihre Stirnfliche betragt, mit der unsere Berechnungen an- 
gestellt wurden. Dieses Eindringen der Entladung in den Spalt zwischen 
Kathode und Schutzring wird um so bedeutender, je gréBer der Gasdruck 
ist, bei dem sie stattfindet. Die nétige Korrektur betragt bei Drucken 
von ungeféhr 1mm Hg héchstens 3 bis 4%. Dies liat wahrscheinlich 
ebenfalls zur Folge, dai bei diesen Drucken die Werte von J* um einige 
Prozent kleiner ausfallen, als unter 1. bemerkt wurde. Bei kleinen Drucken 
kann man auch diesen Effekt vernachlassigen. 

8. Die in den Kurven 2, 3 und 4 eingetragenen J*-Werte stimmen 
sowohl mit den theoretisch, auf Grund der Gesetzmafigkeiten der in diesen 
Gasen stattfindenden Gasentladungen berechneten Werten iiberein, als 
auch mit den fir positive lonen kleinerer Geschwindigkeiten extrapolierten 
Versuchsergebnissen Giintherschulzes (I. ¢.). 

Sekunddremission. Wie man dem Gange der Kurven 2, 3 und 4 aus 
der Fig. 2 entnehmen kann, stellen die Differenzen von 18% in Luft, 
14% in H, und 6% in O, die sekundare Elektronenemission aus der 
Kathode unter dem EinfluB der Entladung dar. Um zu untersuchen bzw. 
nachzuweisen, ob diese Sekundiremission vollkommen oder nur teilweise 
dem Aufprall der positiven Jonen zu verdanken ist, wurden noch folgende 
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Versuche angestellt. Vor dem Kollektor C, wurde der ringférmige <A \j- 
finger C, angebracht, dessen Offnung so weit war, daB der zu C, flieBen Je 
positive lonenstrom ganzlich ungestért blieb. Der Kollektor Cy konnte 
iiber das Galvanometer G, an verschiedene positive Spannungen geg.))- 
uber C, und K gelegt werden. Der Faraday-Kafig F konnte nach Beliel 
mit A, C, oder C, verbunden werden. Durch Anlegen eines zweckmaBicur, 
Feldes zwischen C, und C,, wahrend C, geerdet ist oder ein negatives 
Potential gegen K hat (d.h. man befindet sich im gesattigten Teil der 
Kurven) bemerkt man einen Elektronenstrom im Galvanometer G5, weleher 
der Sekundiremission aus C, unter dem Aufprall positiver lonen entsprichit. 
Entweder ist nun diese Sekundaremission aus C, sehr klein, oder es ware 
die zwischen C, und C, angelegten Felder nicht ausreichend, um die Elek- 
tronen geniigend schnell an C, zu reiBen, bevor sie vom Strahl der positiven 
Jonen neutralisiert werden: jedenfalls betrugen die in diesen Versuchen 
bestimimten Werte der Sekundaremission an C, unter dem Aufprall positiver 
Jonen 7 bis 10°% in Luft und H,, und in O, — innerhalb der MeBgenauig- 
keit des Galvanometers G, — 2 bis 8%. Aus den oben beschriebenen, 
wenn auch nur qualitativ zu betrachtenden Beobachtungen, kann Jedenfalls 
gefolgert werden, dab die Differenzen von 18, 14 und 6%, welche die y-Werte 
an der Katkode darstellen, nicht der allem durch Aufprall positiver Ionen 
entstehenden Sekundiremission zuzuschreiben sind. Héchstwahrschein- 
lich entsteht ein Teil der Elektronen an der Kathode durch den Photoeffekt 
der von der Entladung ausgesendeten Strahlung, oder auch durch Hebung 
der Emissivitét der Kathode durch das Zusammenwirken des lonenaufpralls 
und der gleichzeitig auftreffenden Strahlung. 

Energie der Ionen. Was die Geschwindigkeitsverteilung der Ionen 
anbetrifft, mit welcher sie in einer Gasentladung mit normalem Kathoden- 
fall (in diesen drei Gasen) bei der Kathode ankommen, so k6énnen den 
positiven Asten der Kurven folgende Angaben entnommen werden: Die 
Geschwindigkeiten der positiven Ionen erstrecken sich iiber einen Bereich 
von 0 bis ungefaihr 200 Volt. Der Gang dieser Geschwindigkeitsverteilung 
scheint fiir jedes der Gase verschieden zu sein. Die mittlere Energie, mit 
welcher die lonen bei der Kathode anlangen, ergibt sich zu 40 bis 60 Volt 


in der Entladung in O, und zu 60 bis 80 Volt in der Entladung in Hy. Diese 
Schliisse beziiglich der Geschwindigkeitsverteilung und der mittleren Energie 
der lonen kénnen nur in dem Falle richtig sein, wenn wir annehmen, dal 
die Kanalwande in der Kathode keine allgemein bremsende Wirkung aui 
die durchlaufenden Ionen haben und ihnen nicht einen Teil der Energic 
rauben. Wenn aber auch eine solche Bremswirkung existiert, so kann diese 
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mdglich so bedeutend sein, daB die wirklichen Werte fiir die Geschwindig- 
itsverteilung und die mittlere Energie der Ionen von den in Fig. 2 wieder- 
gebenen stark abweichen. | 
Weitere Untersuchungen um die genaue Bestimmung le tstgenannter 
\\ erte zu erméglichen, sowie solche um den Anteil der zur Kathode fhe Be nden 
positiven Ionen in Entladungen in anderen Gasen und mit anderet n Elek- 


trodenmaterialien zu bestimmen, sind bereits im Gange. 


Der Verfasser erfiillt eine angenehme Pflicht, dem Leiter des Instituts 
fur experimentelle Physik, Herrn Prof. E. Badareu, fir die materielle 
Unterstiitzung und freundlichste Uberlassung der nétigen Apparate, sowie 
fir so manche wertvollen Ratschlage und Anleitungen auch auf diesem 


Wege zu danken. 


Cernauti, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1934, 





Voltaspannung und Thermospannung des Cu, 0O.') 


Von G. Méneh in Erlangen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1934.) 


Kin an einem Ende von einer Metallklammer im Vakuum gehaltenes massives 
Stiick Kupferoxydul kann erstens in seiner gesamten Linge bis etwa 400° C auf 
gleiche Temperatur gebracht werden; zweitens laBt sich die Klammer erhitzen, 
wiihrend das freie Ende auf konstanter Temperatur bleibt; drittens kann das 
freie Ende stirker als die Klammer erwarmt werden. In allen drei Fallen 1aBt sich 
eine Anderung der ,, Voltaspannung*‘ eines Flichenelementes am freien Ende des 
Kupferoxyduls feststellen. Im ersten Fall wird durch Messung der Voltaspan- 
nungsdifferenz zwischen ein und demselben Stiick fiir verschiedene Temperaturen 
dieselbe GréBe erfaBt wie bei den friiheren Messungen an aufgewachsenen 
Kupferoxydulproben. Das Ergebnis stimmt auch zahlenmaBig iiberein. Der 
zweite Fall miBbt fiir verschiedene Temperaturen eine ,, Voltaspannungsdifferenz 
die nichts anderes ist als die Thermospannung des Elementes Cu/Cu,0/Cu 
fiir die Differenz der zwei benutzten Temperaturen. Bei der dritten Art der 
Temperaturinderung wird die Summe der im ersten und zweiten Fall beob- 
achteten Effekte gemessen. In einem Anhang 1laBt sich auf Grund der Er- 
gebnisse sagen, dafS die Thermokraft des Elementes Cu/Cu,O/Cu nicht durch 
die Temperaturabhingigkeit der Voltaspannung bestimmt ist. Allgemein ist 
also die Aussage, die Thermospannung sei die Temperaturabhingigkeit der 
Voltaspannungsdifferenz, nicht berechtigt. 


Die bisherigen Versuche tiber Voltaspannungen an Cu,O im Vakuuin 
erstreckten sich auf Proben, die noch auf dem Mutterkupfer aufgewachsen 
waren. Bei gleichmahiger Temperaturerhéhung der ganzen Cu, O-Schicht 
wurde eine reproduzierbare Anderung der Voltaspannung festgestellt?). 
Nach der Berechnung der Thermospannung des Cu,O ist infolge des 
Elektronenkonzentrationsgefilles im ungleich erwarmten Cu,O-Stiick 
ein Volumeneffekt zu erwarten, der einen besonders groBen Anteil zur 
Gesamtspannung liefert®). Um nun die Temperaturabhangigkeit der Volta- 
spannung und die Thermospannung an ein und demselben massiven Stiick 
zu beobachten, muB die Cu,O-Probe im Vakuum gleichmaBig heizbar 
sein, sich auBerdem aber ein Temperaturgefille im Cu,O herstellen lassen. 


') Erlanger Habilitationsschrift 5. Teil. Teil 1, 2 und 6 erscheinen in den 
Erlanger Ber. 3, 4 und 5 in der ZS. f. Phys. — *) G.Ménch, ZS. f. Phys. 
90, 576, 1934. — %) G. Minch, ebenda 83, 247, 1934. 
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Versuchsrohr. Das Versuchsrohr (Fig. 1) enthielt eine durch Warme- 
|-itung heizbare Klammer A fiir das Cu,O-Stiick. Hin zweiter heizbarer 
kupferblock umgab das freie Ende des Cu, O-Stiickes, ohne es zu berithren’). 
Dieses Kupferstiick B, diente als zweite Blende fiir das durch B, austretende 
wid auf das Cu, O treffende Elektronenbiindel, wie auch als Ofen zur Heizung 
des in ihn hineinragenden Cu, O-Stiickes. Die Temperatur von A konnte 
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Fig. 1. 
Skizze des Versuchsrohres zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Voltaspannung, 
Thermospannung und der Summe dieser beiden Effekte an grobkristallinen Cu, O-Stiicken. 


am Thermoelement, den Drahten 1 und 2, von B, an 3 und 4 bestimmt 
werden. Eine unmittelbare Messung der Temperatur am freien Ende 
des Cu,O-Stiickes war nicht vorgesehen. Sie wurde als unwesentlich 
verschieden von der Temperatur der Blende B, angenommen. Die 
hierdurch eingehende Ungenauigkeit konnte durch geringe Entfernung 
des Kupferoxyduls von B, und sehr langsame Temperaturanderung sicher 
auf einen unbedeutenden Betrag herabgesetzt werden, wobei als giinstiger 
Umstand die schlechte Warmeleitfahigkeit des Kupferoxyduls hinzukam. 
Das MeBverfahren war hier wie stets bisher die Kennlinienmethode. 


1) Der Kupferstab fiir B, war am Kugelrohr senkrecht zur Bildebene nach 
hinten angebracht. Gegeniiber von A, an der Stelle, wo in der Abbildung die 
Einschmelzung fiir B, gezeichnet ist, befand sich ein Rohr (3 cm Durchmesser), 
auBerdem ein zweites, senkrecht zur Bildebene nach vorn, die zum Einsetzen 
der Cu,O-Stiicke in die Klammer A dienten. 
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Die Zuleitungsdrahte zur Glihkathode wurden im flieBenden Was, 
gekiihlt. Die Blende B, durfte waihrend des Versuches, bei dem sie \. - 
schiedene ‘Temperaturen annahm, ihre Voltaspannung gegeniiber ¢ 
anderen Elektroden nicht verindern. Da sie wie ein Gitter im Dreielektrod::, 
rohr angeordnet ist, hatte sie dadurch den Anodenstrom stark beeinfluss. 
und eine Anderung der Voltaspannung vortauschen kénnen. Dieser Feb!.r 


| 


scheidet aber aus, weil sich die Voltaspannung der Metalle mit der Tei- 
peraturerhéhung von 100° um weniger als einige tausendstel Volt andert '), 
und die hier beobachtete Temperaturabhaingigkeit der Voltaspannung 
an massiven Cu,Q-Stiicken ohne inneres Temperaturgefille mit der friiher 
in einer anderen Anordnung (Fig. 3)”) an aufgewachsenen Cu, O-Proben 
gemessenen iibereinstimmt. 

Ergebnisse. Die Ergebnisse kénnen in drei Gruppen unterschieden 
werden: 

1. d und b, werden gleichmaSig in der Temperatur verandert. 
2. A wird erwarmt, wahrend Bb, auf konstanter Temperatur bleibt. 


3. B, wird erwirmt, waihrend A auf konstanter Temperatur bleibt. 


1. A und by, werden gleichmabig in der Temperatur verandert. Dieser 
Versuch ist gleichbedeutend mit den Messungen an Cu,0O, das auf Mutter- 
kupfer aufgewachsen war. Wie Fig.2a und 2b fiir zwei verschiedene 
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Fig. 2a, b. 
Beispiele fiir die Zunahme der Elektronenabstobung der Oberfliiche von Cu, O-Stiicken mit 
der Temperatur. 





Proben zeigen, wird durch die Erwarmung die Stelle, auf die die Elektronen 
treffen, um etwa 0,15 Volt pro 100° negativer (Elektronen abstoBend). 

2. A wird erwairmt, waihrend B, auf konstanter Temperatur bleibt. 
Da zur Vermeidung stérender Gasbeladungen keine Elektrode auf eine 


1) G. Ménch, ZS. f. Phys. 90, 433, 1934. — *) G. Ménch, ebenda 90, 
576, 19384. 
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T-mperatur gebracht werden darf, die niedriger als die Temperatur der 
(; fiBwand ist, wurde B, waihrend des Versuches auf etwa 100°C gehalten. 
Dic Beeinflussung der ungleich temperierten Elektroden aufeinander lieb 
sich als so gering beobachten, daB sie vernachlassigt werden kann’). Fig. 3a, b 
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Fig. 3a, b. 
Als Voltaspannungsdifferenzen gemessene Thermospannungen an Cu, O-Stiicken in 
Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz. 


enthalten die Beobachtungen an Stiick Nr. 15. Es wird eine Anderung 
Jes Potentials an der Stelle, die vom Elektronenstrahl getroffen wird, 
wn etwa 0,15 Volt pro 100° festgestellt. Dieses Ergebnis ist bekannt. Es 
wird nichts anderes erfaBt, als die Thermospannung eines Elements 
Cu/Cu,O0/Cu. Das ersieht man aus Fig. 4, der Skizze emes Thermoelements 





Fig. 4. 
Hilfsfigur zur Verdeutlichung, wie durch Messungen von Voltaspannungen Thermospannungen 
erfafit werden kinnen. 


Cu/Cu,O/Cu, dessen Thermospannung die Potentialdifferenz Py, — P, 
ist. Denkt man sich nun das Element an der Stelle S zerschnitten und die 
Stellen I und Il zusammengefiigt, so ist die Potentialdifferenz zwischen 
den Stellen 2 und 1 die oben als Voltaspannung gemessene Differenz P,— P,. 
P,— P, ist gleich — (Py — P;)*). Dab hierbei der Teil I bis 1 das 


') Der Kupferstab, der im Vakuum die Blende B, tragt, konnte auBerhalb 
des Versuchsrohres auch wihrend der Messung mit einer Stichflamme erwarmt 
werden, ohne daB sich ein stérender EinfluB auf das Elektrometer zeigte. — 
*) Deswegen wurde in Fig. 3a, b das Vorzeichen der Spannung geandert. 

Die Messung selbst stellte mit zunehmender Temperatur der Klammer A 
eine VergréBerung des Elektronenstromes fest. Die MeBstelle, an der die Elek- 
tronen in das Cu,O eintreten, wurde also positiver. 
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gleiche Stiick wie II bis 2 ist, an dem P, und Py, zeitlich nacheinan«.y 
gemessen werden, andert grundsatzlich nichts. 


3. B, wird erwirmt, waihrend A auf konstanter Temperatur bleiit. 
Die Temperaturabhangigkeit (Fig. 5) betragt ungefaihr 0,3 bis 0,4 Volt 
pro 100°. Die Mefstelle wird mit steigender Temperatur negativer. Zinn 
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Fig. 5. Beispiel einer Messung, die als Summe die in Fig, 2a, b und Fig. 3a, b 
wiedergegebenen Temperaturabhingigkeiten erfabt. 


Unterschied von den Messungen unter 1 ist hier innerhalb des Cu,O noch 
eine Temperaturdifferenz vorhanden. 


Wahrend bei Metallen em Temperaturgefille im Material an den 
Leiterenden praktisch keine meBbare Spannung hervorruft, zeigt Cu, 
nach obigem Versuch 38 einen groben ,,inneren‘* Thermoeffekt. Nach 
dem Ergebnis eines friiheren Berechnungsversuches!) erklart sich der 
Volumeneffekt durch die im gleichen Cu,O-Stiick verschiedene, durch 
das Temperaturgefialle bedingte Elektronenkonzentration. Es miiBte sich 
demnach an den ungleich erwarmten Enden eines isoliert aufgestellten 
Cu, O-Stiickes auBer einer temperaturabhangigen Voltaspannungsdifferenz 


noch eine ,,innere“ Thermospannung beobachten lassen. 


Dieser Versuch wurde im AnschluB an obige Messungen ausgefiihrt 
und die Ergebnisse bereits veréffentlicht”). Vorversuche hierzu benutzten 
das Prinzip der polarisierten Elektrometernadel. Da hierbei Stérungen 
durch Luftstrémungen auftraten und die Apparatur im Vakuum sehr 
umstaindlich zu werden drohte, wurde nur die Methode der statischen 
Spannungsmessung mittels Gegenelektroden durchgefiihrt. Diese Elek- 
troden bestanden aus Metall und waren mit dem Cu,O durch eine 
ionisierte Luftstrecke (EKinwirkung von Radiothor) leitend verbunden. 


') G. Monch, ZS. f. Phys. 83, 247, 1933. — 7) G. Ménch u. St. Stech- 
héfer, ebenda 84, 59, 1933. 
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st die Thermospannung bestimmt durch die Temperaturabhangigkert 


der Voltaspannung ? 


Die vorstehenden Ergebnisse lassen eine Erérterung zu, ob es 
b.reechtigt ist, die Thermospannung als temperaturbedingte Anderung 
der Voltaspannung anzusehen. Die Voltaspannung ist ein Oberflachen- 
efiekt und damit miibte, falls der Zusammenhang mit der Thermo- 
spannung zu Recht besteht, auch der Thermoeffekt ei Grenzflachen- 
effekt sem. Die klassische Beziehung fiir die GréBe der Thermospannung 


wie sie etwa tir Cu,O anzunehmen ist) lautet: 


Q Q 
k f..dlnn yon k f¢ OT 
Q9=—|71 dz = —[(TInn]* — — | nn —dz. 
E | Ox & vf é | Or 
P p 


Sofern die Elektronenkonzentration » innerhalb ein und desselben Leiter- 
teiles (gleiches Material) konsfant ist. wird die Thermokraft allein durch 
die Temperaturdifferenz der Létstelle und den Sprung der Elektronen- 
konzentration an den dort befindlichen Grenzflachen bedingt sein. — Ist 
jedoch n noch temperaturabhangig und somit eine von T abhangige Ver- 
inderliche, dann kommt zu dem Flachen- noch ein Volumeneffekt hinzu, 
dessen Grébe durch die Art der Abhangigkeit n (7) bzw. n (2, T) bestimmt 
sein wird. 

Macht sich mit dem Temperaturgefalle eine Spannung (Thermoeffekt) 
bemerkbar, die bei Anderung der Temperatur von Oberflachen als zeitliche 
Anderung des Voltaeffektes nicht zu beobachten ist, dann enthalt der 
Thermoeffekt einen Bestandteil, der nicht durch die Temperaturabhangig- 
keit des Voltaeffektes bedingt ist. Dab dieser an das Temperaturgefalle 
im homogenen, wenn auch polykristallmen Stoff gebundene Anteil 
manchmal der wesentliche sein kann, zeigt die Thermokraft des Kupfer- 
oxyduls!). 


Cu,O ist ein gutes Beispiel gegen die Thermo- und Voltaspannung 
verkniipfende Aussage. Wenn die Thermospannung hier vorwiegend ein 
Volumeneffekt ist und auch neben diesem die Voltaspannung als ein 
Oberflicheneffekt auftritt, dann haben hier Voltaspannung und Thermo- 


spannung im wesentlichen getrennte Ursachen. 


') G. Monch u. St. Stechhéfer, a.a.O. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. Q 
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Metalle kann man als Beispiel fiir eme cegenseltige Bedinetheit 
Thermo- und Voltaspannung anfiihren, da beide Effekte durch (ny 
schichten bestimmt sind und der Volumeneffekt praktisch verschwin 

Ganz allgemein gesprochen kann also die Thermospannung ; 


als die Anderung der Voltaspannung mit der Temperatur bezeichnet wer 


Der Grobzigigkeit von Herrn Prot. Gudden habe ich es zu 
danken, dali mir neben den Assistentenpflichten geniigend Zeit fiir 
selbstandige, langwierige und im Erfolg besonders ungewisse Arbeit. b! 
Zu besonderem Dank bin ich Herrn Prof. P. Pringsheim fir die U! 
lassung seines eigenen Quadrantenelektrometers verpflichtet. Den \, 
einigten Sauerstoffwerken G.m. b. H., Niirnberg. danke ich fiir die kost, 


lose fliissige Luft. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1934. 
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{us dem Physikalisch-Chemischen Lnostitut der Universitat Berlin.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen'). 


VII. Das Rubidiumspektrum zwischen 900 und 600 A 
aus der Anregung der (4 p)":Schale (Rb I’). 


Von H. Beutler in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2%. Juli 1934.) 


Anhang: Vergleich der Rontgen-Absorption der (47)°:Schale des 
Rb im festen Zustand mit dem Rb I :Spektrum. 


Auf dem Kontinuum einer He-Entladung als Hintergiund werden in Rb-Dampf 
etwa 40 Absorptionslinien aufgenommen und vermessen, die weit jenseits 
der Seriengrenze des Rb I-Spektrums (2967 A) bei 800 bis 600 A legen. Alle 
Linien — bis auf zwei sehr schwache k6nnen in ein Termschema eingeordnet 
werden, dessen Grenzen die vier Terme (4 pp 5s des Rb* sind. Die Ordnung 
in Einzelserien kann infolge starker Unregelmibigkeiten in den Rydberg- 
Nennern und in den Intensitaten nicht fiir alle Limien durchgefiihrt werden. 
Die liingstwelligen Linien fithren zu den Termen #923, 1, (4 p) (5s). kiirzer- 
wellige zu den Termen aus (4p? 5sms und (4p) emd. Es liegt also die An- 
regung eines (4 p)-Elektrons aus dem neutralen .th-Atom (4 p)®5s bei un- 
verindertem Valenzelektron durch Lichtabsorption vor. Die Linien sind fast 
simtlich scharf. Es gelingt, sie in ein Termschema einzuordnen, das Rb I 
genannt wird. In der Réntgen-Nomenklatur entspricht es dem Nyy, yy-Ab- 
sorptionsspektrum. Ein Vergleich der Uberginge eines Elektrons 1. von der 
$p)®Schale nach 5s im neutralen freien Atom mit 2. von der gleichen Schale 
im Rb*-lon eines Kristalls (Rb-Salz oder Metall) in ein freies Niveau im Gitter 
ergibt etwa gleiche Energiebetrige fiir beide Prozesse. 


Ani Rb-Dampft wurden die ersten Versuche*) iiber die Absorption 
aus der Anregung innerer Elektronen durchgefiihrt. da eime systematische 
\bschatzung ergab, dali bei diesem Element die Aussichten fiir die Auf- 
indung solcher Spektren am giinstigsten waren. Aus der Lage des Bogen- 
spektrums und der tiefsten Terme des Funkenspektrums des Rb war ab- 


uleiten, dab die niedrigsten Glieder der Absorptionsserie —- die Ja immer 


') Vel. die fritheren Arbeiten dieser Reihe in der ZS. f. Phys... Ll. Allgemeiner 
eil: 86. 495, 1933; IL He I>: 86. 710, 1933: IIT. Cd I: 87, 19, 1934; IV. Zn Te: 
87. 176, 1934: V. K I>: 87, 188. 1934: VI. Cs I>: 88, 25, 1934. 
H. Beutler, Naturwissensch. 20. 673. 1932. 
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am imtensivsten sind mit Sicherheit 1m Bereich des He-Kontinu: .. 


von 1000 bis 600 A zu erwarten sind, das nach den damals vorliegen 


Versuchen von Hopfield?) fiir die giinstigste im fernen Ultraviolett | y- 
gangliche Lichtquelle gehalten werden mubte. Ferner ist die Seriengre: ze | 


des Rb-Bogenspektrums weit entfernt und das zugehdnge MKontinu 
langst abgeklungen, so dal infolge nur geringer Autolonisations-W a ir- 
scheinlichkeit die Absorptionslimien mabig scharf sem kénnen. Endlich wai 
keine Komplikationen des Spektrums aus der gleichzeitigen Anregiiie 
von zwel auberen Elektronen (wie sie bei Hg, Cd. Zn auftreten kénnten 
zu befiirehten. 

Die Kinordnung der starksten Linien wurde bereits muitgeteilt*), 


KH axperimentelles, Das zur Lichtabsorption verwendete Rb-Metall 
(Kahlbaum) wurde durch Umschmelzen unter Ng von den Krusten befreit, 
dann zur Entfernung von Gasen (und Kk und Cs) viermal im Vakuum 
destilliert. Etwa O02 ¢ wurden mittels emes Vakuum-Aufsehlageventils 
in das Absorptionsrohr der Apparatur (siehe Teil I) lineingeschmolzen. 
Der Dampfdruck wurde bei 10°? bis 0.9mm = (entsprechend den Tem- 


peraturen 150 bis 290°C) gehalten. Die Aufnahmen zeigen 35 Absorptions- 


wisA H 25h H Serie Ne He 584A 
| 1 ttt II | 





Wit tot WW a 


J 
<— hb Absorpt 





i” 
is 


2.0rdnung 


Fig. 1. Aufnahme des Rubidium-Absorptionsspektrums auf dem Kontinuum 
der He-Entladung (bei variablem Rb-Dampfdruck). 


linien (siehe Fig. 1), die fast samtlich recht scharf sind. Die Vermessuny 
erfolgte in der friiher angegebenen Art auf + 0,04 A genau. Kalium- oder 


Casiumlinien (vgl. Teil V und V1) wurden nicht gefunden. 


In der Tabelle 1 sind die Linien, nach der Wellenlange geordnet, mit 
Angabe der Intensitat, Wellenzahl und (vermutlichen) Zuordnung ver 


zeichnet. 


') J. J. Hopfield, Phys. Rev. 35, 1133: 36, 784. 789, 1930; Astrophys 
Journ. 72, 133, 1930. 2) H. Beutler. Naturwissensch. 20. 673. 1932. 
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Tabelle 1. 
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Verzeichnis der Linien des Rubidiums und der daraus abgeleiteten 
Terme des Rb I>-Spektrums. 








Intensitat 


(50) 
(30) 
(ljdf 
(3) df 
(10) 
(12) 
(1) 
(0) 
(3) 
(1) 
(20) 
(5) 
(10) 
(5) 
(0)? 
(4) 
(0) 
(1) df 
(3) 
(5) dp 
(0) 
(3) 
(10) 
(0)? 


(10)dp 


(0) 
(3) 
(9) 
(9) 
(4) dp 


(5) 
(0) 
(Oar 


(5) 


Wellen- 


lange 


809,72 
767,34 
720,59 
714,74 
687,09 
684,71 
681,32 
678,74 
677,59 
671,55 
658,94 
656,27 
654,93 
653,69 
651,81 
649,17 
648,24 
645,38 
639,77 
637,04 
635,42 
633,93 
630,83 
628,65 


628,10 


624,75 
621,15 
620,32 
619,39 
614,16 
612,08 
611,61 
609,18 
607,15 


Wellen- 
zahl 


123 499 
130 320 
138 776 
139 911 
145 542 
146 048 
146 775 
147 332 
147 582 
148 909 
151 758 
152 377 
152 688 
152 977 


| 153 420 


154 044 
154 264 
154 947 
156 306 
156 976 
157 377 
157 747 
158 521 


159 072 
159 210 


160 065 
160 991 
161 207 
161 448 


162 823 | 


Zuordnung 


(4 p)3), (58)? ?P3/, 
(4p)? (58)? ?P1), 


(4 P)3), 58s 4d 





(4 p)?), 58 4d (*Fs,),) 
(4 P)3), 584d 

(4 p)3), 5868 2P 3), 
(4 p)j,, 5868 (*Ps),2) 
(4 Pp), 584d 

(4 p)3), 58 68(?P1 ,?) 
(4 P)i\, 584d 

(4 P)3), 585d 

(4 p)?), 58 4d (?) 


(4 p)j), 585d 





(4 P)i), 5868(?4P1),) 
(4p), 585d 

(4 p)jy, 5e7e *Ps,, 
(4 P)?), 5868 *Pt, 
(4 P)3), 5878 (*P3),?) 
(4p)}, 5868 ?P3), 

| (4 p)3), 58 6d 


(4-p)3,58 6d 


\ (4 P)3), 587d 


163 377 
163 504 
164 156 
164 704 


(4 p))) 585d 
(4 p)§), 5888 (?*Ps),) 


(4 p)?),, 585d 


Grenze 


1) 


htt mh th & 


co 


Bowe 


Effektive 
Quanten- 
zahl 


1,5876 
1,5307 
1,9705 
1,9570 
2.2594 
2.2865 
2.2441 
2.3604 
1,9801 
2,364 
2,680 
2,604 
2,118 
2.653 
2,179 
2,931 
2,223 
2,992 
3,303 
3,374 
3,185 
2.531 
3,400 
3,744 
2,473 
3,593 
2,605 
4,338 
4,431 
4,372 
5,104 
3,000 
4,656 


2,969 


Term 


43 538 
46 837 
28 261 


| 28 654 
— 21495 


20 989 
21 790 
19 705 
27 987 


| 19 656 


15 279 


16188 


24 469 


— 15 588 


23 113 
12 773 
22 210 
12 259 
10 061 
9 660 
10 818 
17 048 
9 493 
7 827 
17 947 
8 500 
16 166 
5 830 
5 589 
5 742 
4214 
12 192 
5 061 


12 453 


‘) Die Bezeichnung A— D der Grenzen bedeutet die Terme *:1P aus (4 pp 5s 
des Rb*t, und zwar in der Héhe iiber dem Grundterm #8 des Rb: 


A: 8P, = 167 037 em7! 


B: §P, = 168 565 


) _— 
| (4p)3), 58 


C: Po 


= 175569 em~!) 
D: 'P, = 177157 j 
g* 


(4p)?),58 
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Intensitit — — Zuordnung | Grenze Quant: | Term 

ee ee oe . = 
(1)dp | 605,77 | 165080 (4 p)j), 585d D | 3014 | 12077 
(0) 604,07 165 544 ? D 3,074 11 613 
(5)dp? 602,20 166 058 | (4 P)i), 585d D 3,144 | 11 099 
(8)? | 599,42 166 829 aac (4P3).?)} C | 3,543 | 8740 

i : 4p}, 5878 >. ; a, 

(5)? | 594,61 168 178 2 (?P1/,?); D 3,496 | 8 979 


Deutung. Das Bild des Spektrums (Fig. 1) zeigt nicht die schine 
Regelmabigkeit, die in den langen Serien mit monoton abnehmender In- 
tensitait bei Hg, Zn und Cd die Analyse erleichtert und sichert. Die ,,lang- 
welligen™ Linien sind leicht zu identifizieren, die kiirzerwelligen (< 650 A) 
kaum. Es zeigen sich die beriichtigten Schwierigkeiten der Edelgas- 
spektren'), starke Stérungen und unregelmabige Intensitéten, und zwar 
in noch verstirktem Mabe. Dies ist versténdlich, da die (p)®-Edelgas- 
schale angeregt wird und zusatzlich noch das unveranderte ,,Valenz’- 
Elektron des Alkaliatoms vorhanden ist. Die Mannigfaltigkeit der Terme 
wird dadurch erhdht, statt emer zweifachen Grenze (in den Edelgasspektren) 
ist eine vierfache vorhanden, und die Moéglichkeiten fir gegenseitige 
Stérungen der Terme sind betrachtlich vermehrt. 

Ferner leidet die Analyse darunter, daB die vier Seriengrenzen des Rb 
bei 598 bis 565A schon jenseits des Kontinuums aus der He-Entladung 
gelegen sind, so dai die Serien nicht bis zu hohen Gliednummern zu ver- 
folgen sind. Die deshalb zur Klarung der systematischen Fragen an Casiwin 
(Teil VI) durehgefiihrten Aufnahmen, welche die Grenzen des Cs I wber- 
streichen, zeigten aber, daB dort die héheren Glieder der Rydberg-Serien 
nur sehr schlecht entwickelt sind, so da8 vermutlich der Gewinn fir die 
Analyse des neuen Rb-Spektrums auch durch Beobachtungen seiner Ab- 
sorption unter 600 A nur gering sein wide. 

Es gelang, fast sdmtliche beobachteten Linien (35) in das Termschema 
einzuordnen, das aus der Anrequng eines (4 p)-Elektrons der Konfiguration 
(4 p)®5s gemiB der Hundschen Theorie zu erwarten ist; wir nennen 
es Rb I”. 

Da fiir starke Absorptionen die Regel Al = + 1 fir ein einzelnes 
Elektron gilt, entstehen Termserien aus den Konfigurationen 

(4p)>5s ms und (4 p)®° 5s md, 


die zu den Grenzen 


(4 p)>5s, 3P3 


2,1, 0 


') E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 73, 779, 1932. 


und 1 i 





mw | 
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des Rb I]-Spektrums konvergieren. Diese Terme sind aus der Analyse 
von Laporte, Miller und Sawyer’) in ihrer Lage relativ zum (4 p)® 4S,- 
“rundterm des Rb” gut bekannt. Zu diesen Zahlen addieren wir die Ioni- 
sierungsspannung Rb (4 p)®5s + Rb’ (4p)® (aus dem Rb J-Spektrum) 
uud erhalten so die Konvergenzgrenzen der beobachteten Absorptions- 
serien?) gemaB [(4 p)®5s > (4p)®] + [(4p)® > (4 p)®5s] = (4p)®5s+(4p)5s. 
































_ —_—— — ne penne a \ 
Uber 189 des Rbt+ Uber 281), des Kb 
, . ee 133 347 cm7! 167 037 em~! (A) 
h . 2 l 
(4 p)s), 8 {sp a 134 875 168 565 (By ( 
a | ee 141 879 175 569 (C) 
(4p), 98 po |: 143 467 177 157 (D) | 


1. Anregung 4p +> ms. Das entstehende ms-Elektron kann sich mit 
dem im neutralen Rb-Atom vorhandenen 5 s-Elektron im allgemeinen 
zu 48, oder 3S, zusammenfiigen; nur fiir den Fall m = 5 ist wegen des 
Pauli-Prinzips lediglich (5 s)* == 14S, méglich. Der Rumpf (4 p)® kann als 
PS, oder Pi, zurickbleiben. Die entstehenden Konfigurationen bilden 
Terme, deren Anzahl aus der Annahme einer (LS)-Kopplung abzuleiten ist: 


1g 2P% 
‘ P oe 2po | Do 3/9, 1), 
(4p)?-5sms = *P3), 1). + iP | 
la “2 T loder *S, oe) 


'e 


von denen nur 4Ps infolge der Kombinationsregel AJ = +- 1 nicht durch 
Absorption aus (*S,),-)Rb entstehen kann; das Verbot fiir 4S hat bei der 
auftretenden (j7)-Kopplung (wie in den Spektrén der schweren Edelgase) 
keine Bedeutung. Es sind also sechs Termserien zu erwarten, deren ein- 
zelne Konvergenzgrenzen leicht ableitbar sind, indem zu den J-Zahlen 
der Grenzterme der Wert 7 =1/, des ms-Elektrons hinzugefiigt wird; 
wir vervollstindigen dieses Schema (2) um die Zuordnungen nach (LS)- 
Werten, die schon in Teil VI*) (unter der Annahme einer ,,gemischten“ 
Kopplung in den tiefen Termen) fiir die einzelnen 7P® und 4P®-Serien 
za den einzelnen Grenztermen nach der Theorie von Hund gewonnen 
wurden*). Die Bezeichnung der Multiplizitét hat fiir die héheren Serien- 


cheder keine Bedeutung mehr. 


') O. Laporte, G.R. Miller u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 38, 843, 1931. 
- ®) Vgl. Teil I, Fig. 1. — %) Vgl. ZS. f. Phys. 88, 32, 1934. — *) Die Zu- 
ordnung von (4 p)), 6s ms*P3), zur Grenze *P4 und *P3), zu *P{ ist nicht 
zWeifelsfrei, auch die umgekehrte Zugehérigkeit wiire méglich. 
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(4 p)3), 68 (4 py), 68 
3P9% 3P9 3 P? 1P9 
(4p) 68. - mecca omdeemiamin oan oe 
| 2 l 0 | 1 
a) ~ sag , : oe [ ~ ~ a Dee ae a. 
“Ig 4/o “Io Mg '/o 1/5 3/ 


(4p)? 68sms 


20 2po0 »0 9 po 0 0 0 
|) 42 S/o ( I 3/o9 ‘I 3/.)* Py *P i), *P is "PS, 


6sms... . 38, CS, %*8,) 38, 8S, 1S 38; 
; 2 Po 2Po0 
(4p) . 2... PS, P? 





2 


Da — wie oben erwihnt — (5 s)? = 1S, ist, so sind als tiefste Terme 
nur (4 p)3), 1), (5 8)? = *P3), 1, mdglich. Die zu ihnen fihrenden Linien 
treten sehr intensiv auf; es sind, wie in K I® und Gs I®, die beiden langst- 
welligen Linien in unserem Spektralgebiet: bei 809,72 und 767,34 A; dic 
oberen Terme liegen entsprechend 123500 und 130320cm iiber (4 p)® 5828, 
des Rb. 

Diese beiden Terme stehen in naher Beziehung!) zu dem Grundzustand 
des Bromatoms, dessen Konfiguration (4 p)* mit ,,verkehrt“ liegendem 
Dublett ?P3,, 1), ist. 

In dem folgenden Schema (3) vergleichen wir die Aufspaltungen Ay 
aus (mp)° der Halogenatome?) mit jenen (mp)®>(m + 1)s der Edelgas- 
spektren 8) ‘er — =P") und mit den Werten der Ay in den I>-Spektren 

< 5 ¢)\2 2 po 2po . 
aus (mp)°((m + 1) s)?? Ps), —?P%), : 











m = 83 m = 4 m=5 
em-1 em~1 em-1 
dv (m py ?PS ete spe : Cl: 881 Br: 3685 | J: 7600 (3) 





JSv(mp) (m+ 1)s $P9—1P9? Ar: 1649 Kr: 4930 Xe: 9140 


K: 2096 | Rb: 6820 | Os: 9810 








JSv(mp) (im t 1) s)2 2P3),—2P%), 


Der Gang von Ay in den Spalten m = 3, = 4, = 5 zeigt jedesmal 
dieselbe Abstufung; wenn auch die Verhialtniszahlen etwas verschieden sind, 
so ist doch kein Zweifel, daB die richtigen Terme in den I°-Spektren ge- 


funden wurden. 


* Siehe FuBnote S. 135. — 1) Vgl. Teil V. — #) L. A. Turner, Phys. 
Rev. 27, 397, 1926. — *) W. F. Meggers u. C. J. Humphreys, Bur. of Stand. 
Journ. of Res. 10, 427, 1933. 





fu 
§C 
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Der Vergleich der Termwerte des Rb I® mit jenen des Rb I und Sr I 
fir die Anlagerung eines 5 s-Elektrons, den wir analog stets fiir die Ab- 
schitzung des I°-Spektrums durchfihrten, ergibt: 











4 a on ee ee eee 
m | 5, | 
(4 p)® ml (4 p)3 1.58mi | (4 p)®5sml 
- - = — —a _| 4m), m2 ——o san —_ bad. on mins a (4) 
| | -1 
+58 | 33684em? | | joey | 45:925,6cm-? | 


Auch hier ist eine vorziigliche Annaherung der Terme des I®-Spektrums 
durch jene des Bogenspektrums des im periodischen System folgenden 


Elements vorhanden. 






























































760000 D’=177157 cm? 
on? | applets 
a ” b= 08565 cm? = 
170000 % A’ = 167037 cm" $f Liss $3496 ss 
42,96995104 ’ 
as = r4656 4.372 +3000 * 
160000; san) dy 8 bao bs | fens 
$3303 3 2.992 - Dy 2 123 
t0 | «2g 265 sen 20 
150000}- | 360 02364 h » + ~— 2 
—_—_— 4224 
psa" : ee ree 
740000 \- 44970 41957 4 
a a 
5 a 
130000\- “131 4 
1588 7 
eau (Hf) CH) Raab #89 


Fig. 2. Termschema des Rb I, 


Die Zahlen neben den Termen sind effektive Quantenzahlen. Die Ordinaten 
geben die Energie in cm-! iiber dem Grundterm 21), des RbI an. 


Die Konfiguration (4 p)®5s6s ist in der vollen Multiplizitat zu er- 
warten: je zwei Terme (7P, lp. 3 ) und je ein Term (Py), 3), fiir die simtlich 
mittelstarke Linien gefunden wurden. Auch einige Linien zu héheren 
Termen aus (4 P)3), 587s und (4 P)i), 588s wurden noch aufgefunden; 
wegen der Einzelheiten sei auf das Linienverzeichnis (Tabelle 1), auf den 


Termvergleich (Tabelle 2) und das Termschema (Fig. 2) verwiesen. 


b) Anrequng 4p — md. Daraus entstehen Terme der Konfiguration 
(4,p)°5s md, deren Mannigfaltigkeit tibersehen werden kann, wenn 


(4p)? zu ?P3), 1), und-5smd zu *1D 


2 
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zusammengefaBt werden; es ergeben: 


2P$1, + 'D = 2P, 2D, ?F 


und . ; 
on ‘le + "Dp = oe}, +22), a ot 
Die Konvergenzgrenzen sind wieder die gleichen Terme (4 p)®? 5s = *! po 


des Rb Il-Spektrums wie fiir die (4 p)>5s ms-Serien. Aus diesen erlhiilt 
man die Serienmannigfaltigkeit durch Zufiigung des d;, - bzw. ds, ,Elektrons; 
es selen (5) lediglich die J-Werte angegeben, da eine Bedeutung fiir Lund § 


nicht vorzuliegen scheint: 
































| 3P, 3Py | 3P, | LP, 
+ ds 795 6 29 8/2, I/2 dP 8/2, 1/9 3/9 los 3/2, 1/9 
——— ea ei i ee cme! cinta poe (5) 
ds), */ar “Ia */a, 8/2, We | “lar %/g, 82 9 “lor *loy 8/2 
Zahl der erlaubten 
Serien: 4 3 1 3 


Fur die Serie mit 7 = 3/, zur Grenze *P, ergibt sich auch bei ver- 
schwindend geringer (L.S)-Kopplung die Natur *F;,,, fiir alle anderen Ab- 
sorptionsserien ist keine Aussage méglich. Nur die Serien mit J = *, 
oder = 4/, diirfen mit dem 2S, ,-Grundterm des Rb kombinieren; diese sind 
in (5) fe tt gedruckt, und in der letzten Zeile ist die Anzahl der zu jeder 
Grenze moéglichen Absorptionsserien angegeben. 

Uber die relative Intensitdt dieser Serien la&t sich nichts aus der Theorie 
vorhersagen, als dafi groBe Verschiedenheiten zu erwarten sind. ln 
Rb II-Spektrum 1a8t sich namlich ein Analogon zum Rb I-Spektrwn 


in der G + 
me COE MSESPPCS RDI: (4 p)® > (4p) 4d, 


RbI°: (4 p)®5s + (4p)®5s4d 
] P) 


aufweisen, wobei ebenfalls ein 4 p- in ein 4d-Elektron unter optischem 
Ubergang umgebildet wird. Die Gruppe (4 p)® 4 d zerfallt in Terme **P, D,F, 
ergibt also drei Terme mit J = 1 (}P,,*P,,*D,), die bei der vorherrschenden 
(j})-Kopplung mit dem (4 p)* 48,-Grundterm (Rb*) kombinieren diirften. 
Statt dessen wird nur die Emission von einem dieser drei Terme zu !S) 
beobachtet!), die anderen beiden Linien sind extrem schwach. Im Rb |” 
sind von 11 méglichen Absorptionslinien fiir das Multiplett (4 p)® 4d 5s zu 
drei Termen starke Linien, zu drei mittelstarke und zu fiinf weiteren nur 


sehr schwache Linien gefunden worden. 


1) O. Laporte, G.R. Miller u. R.A. Sawyer, lc. Auch in eigenen 
Versuchen wurden keine weiteren Linien auf fgefunden. 
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Tabelle 2 
Vergleich der Rb J>- Terme mit denentsprechenden der benachbarten 





























a ren. 
Leucht- Rb I!) Rb yb Sr I?) 
elektron - 
ml (4 p)® ml (4 v3 5aml (4 p)ij, 58 ml ( p)* 5eml 
po Sanne a —as 3 = SS — ————— a a 
‘alt 5s 33 684,0_ (A) - 43538 (D) 46 837 1S: 45 95,6 
is: x , ay — 
, 15 588 (16 1 166 3c. . 
is ne 13 533,4 (B) 116 188 (D) 117 947 S: 16 886,8 
(A) 15279 snd 17 048 LS: 15 343,1 
7 (B) 8500 | (D) 8 979 - 38: 8500,9 
‘8 7378 (4) 7827 «| (C) 8740 || 1S: 7481.6 
— way Eee 7 ee — 
(5) , ; | 38: 5 163,2 
8 5 46386 ((B) 5061 | = ‘S: 487311 
{28 654 (2s 469 27 765,9 
(B)/21 790 (D)/23113 | 3p: 1/27 705,9 
19 656 |22 210 l27 605.2 
ai 4d 14 329,8 28 261 
b- [oy 495 
2 si bad sti dale 
" A) 159 989 (C) 27987 D: 25 786,0 
19 705 
id a me eS ae my. m 
er 12 259 12 453 10 918,3 
(B)}10 818 (D) 12077 3D: 110 903,3 
sd 7 984.4 9 493 11 099 10 880,5 
le . 7 981,5 12773 
m (4) {10061(2x) (C) 12192 1D: 11 121,0 
| 9660 
1) 
(B) 5742 6 239,4 
ea 4998.6 (4) 5830 he 3D: 16 234.5 
4 996,1 \6 999’ 
n 1D: 6192,4 
Im Rb II iiberstreichen die (4 p)>4d-Terme einen Bereich von 
Ih 


i9000 em-!; dieser Betrag kénnte im Rb I® von den (4 p)> 5s 4 d-Termen 
; vielleicht noch etwas tiberschritten werden, da aus 5s 4d noch eine Auf- 
: spaltungsméglichkeit hinzutritt, die aus (4 p)§5s 4d des Sr I zu 2000 em-! 
abschatzbar ist. Die vorliegende Analyse ergibt nur 17000 em-! als maxi- 
male Aufspaltung der (4 p)?5.s4d-Terme mit J = 1/, oder 3/,. 


') Nach Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektren. Berlin, 
Jul. Springer, 1922. — ?) H.N. Russell u. F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 


61, 39, 1925. 
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Zu diesen Einzeltermen konnten héhere Serienglieder aus (4 p)® 5s 54 
gefunden werden, deren effektive Quantenzahl fast genau um eine Ein})j; 
hdher ist. Die relativen Intensitéten der einander zugeordneten Pay. 
in der 4d- und 5 d-Gruppe sind dabei ungefahr gleich. In einigen Fii|oy 
wurden noch weitere Terme aus der (4 p)°5s6d-Gruppe gefunden, (j, 
den Serien zu den niedrigen Grenzen *P)) und *P' aus (4 P)3), 5 s angehoren. 

Es tritt hier wieder eine Abweichung der md-Reihe in Rb I® vom Sr | 
auf, die analog zu Cs I®— Ba List. Bei Sr I liegt die Termgruppe aus 4 ( 
abnorm tief im Verhiltnis zu den héheren md-Termen, weil hier dic 
kritische Stelle fiir den Einbau der 4 d-Elektronen im periodischen System 
vorliegt: Im isoelektronischen Y II bilden 4d5s und (4d)? schon tiefer- 
liegende Terme als (5s)?._ In RbI® hingegen ist keine tiefere Lage der 
4d-Terme relativ zu 5d- und 6d-Termen bemerkbar, ebensowenig wie 
im Rb I-Spektrum. 

Die Sicherheit fiir die richtige Einordnung der einzelnen 4 d-Terme 
ist nicht erreichbar; voéllig sicher sind nur die beiden (4 p) (5 s)?-Terme 
erkannt worden. Die Schwierigkeit liegt wieder (wie in Cs I”) darin, dai 
die (4p); 5s6s-Gruppe innerhalb des (4 p)55s4d-Multipletts gelegen 
ist — in Analogie zum Rb II, wo die (4 p)° 5 s-Terme auch innerhalb des 
Energiebereiches der (4 p)® 4 d-Terme liegen. 

In der Tabelle 2 vergleichen wir die Termwerte aus dem Rb I®-Spektrum 
mit jenen der ihnen im Rb I- und Sr I-Spektrum entsprechenden Kon- 
figurationen; die Ahnlichkeit zwischen (4p) 5s ml- und (4 p)® 5s ml-Term- 
werten ist sehr ausgesprochen. 

In der Fig. 2 ist das so gewonnene Termschema dargestellt, am Ful 
sind — unter allem Vorbehalt — Symbole fiir eine Mitwirkung von (L5)- 
Kopplung angegeben, die fiir die Gruppe (4 p)® (5s)? und vielleicht noch: 
fiir (4p)?5s6s eme Bedeutung hat. 

Eine gleichzeitige Anregung von zwei Elektronen im Rb-Atom kann 
einer Abschatzung nach erst unterhalb 660 A (> 150000 em-!) auftretende 
Absorptionslinien ergeben. Es wurden auch keine Anhaltspunkte fiir ein 
Termschema aus diesem Anregungsmechanismus aufgefunden ; insbesondere 
machen sich im Rb-Spektrum nicht zahlreiche, sehr schwache Linien (wie 
im Cs) bemerkbar, die sicher nicht in das I°-Spektrum eingeordnet werden 
k6nnen. 

Aus einer Anregung der (4 s)?-Schale des Rb sind — einer Uberschlags- 
rechnung aus den Réntgenspektren nach — erst unter 600 A, auferhal!) 


des He-Kontinuums, Absorptionslinien zu erwarten. 
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Anhang. 

Vergleich der Roéntgenabsorption der (4 p)®-Schale des Rb im _ festen 
J, stand mt dem Rb 1°-Spektrum. Die kirzlch erschienenen Arbeiten 
you Siegbahn und Magnusson!) tber die ultraweiche Rontgenstrahlung 
des Rb erlauben emen interessanten Vergleich mit dem I®-Spektrum: es 
d jetzt im Roéntgengebict Elektroneniibergange bekannt, die zwischen 
inmeren Schalen und der (4 p)®&-Gruppe verlaufen und solche im optischen 
Gebiet, die von der (4 p)®&-Gruppe zu unbesetzten Bahnen tiber der Atom- 
oberflache fiihren. In jedem der beiden Bereiche ist unabhangig die ener- 


tische Lage der Niveaus dieser Gruppe bestimmt worden. 


lm Rontgengebiet wurden von Siegbahn und Magnusson die an 
RbCl] und RbBr gemessenen Emissionslinien N-— WM, M-—L, L—K 
an den Absolutwert des A-Niveaus angeschlossen. Ingelstam und Ray?) 
haben im emer Prazisionsvermessung die K-Kante des Rb (in Rb,SO,) 
zu $13.85 X-E. (amt — 0,10 maximalem Fehler) bestimmt. Der Fehler 
in der Fixierung des K-Niveaus geht in die Betrage fiir die ibrigen Niveaus 
voll ein, da letztere durch Differenzbildung mit Hilfe der Linieniibergange 
gewormen werden. Die Unsicherheit in der Energie betragt demnach 
maximal < 0,136 r/R = < 15000 em-?, 

Die Termwerte des N- und des N)-Niveaus bedeuten die Energie- 
betrage, die erforderlich sind, um aus der (4 p)®-Schale ein p,.- baw. 
ps Elektron in emen im Kristallgitter des Rb-Salzes erlaubten Zustand 
zu bringen. Da fiir chemische Verbindungen im allgemeinen die Ab- 
sorptionskanten ein wenig nach Violett verschoben sind, ist anzunehmen, 
dab fiir metallisches Rb der Betrag der Nyy yy-Niveaus um etwa 20000 em-! 
geringer ist. 
Tabelle 3. 

Vergleich der optischen Rb I>- und Rb Il-Terme mit den Réntgen- 
niveaus. 














Rby SO, Rb 15 Rb II 
=_— tae a, ~Grenzen | Terme (4p)° (5s)? Terme (4p)5 5« Grenzen (4 p)® 
VN | 1,81 143700 167800 123.500 134 100 221 851 
N, | 1,87 al 176 360 130320 6 §=6142. 660 (230 410) 
V,-N,, 006 | 6600 8560 | 6 820 8560 | (8560) 


In der Tabelle 3 sind die Werte (in em~!) der Réntgenniveaus fiir den 


Rb-Salzkristall mit denen fiir die Anregungen der (4 p)®-Schale des freien 


') M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 88, 559, 1934. 
* K.C:son Ingelstam u. B. B. Ray, @benda 88. 218, 1934. 
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Rb-Atoms verglichen. Im Gitter ist das Rb als lon vorhanden: die — }). 
losung eines Elektrons aus dessen a&uberer (4 p)®&Schale in das WKontin 
des Gitters erfordert 143700 bzw. 150300 em-!. Diese Werte sind — in: »- 
halb der Beobachtungsgenauigkeit — gleich den Anregungsstufen «>< 
gasformigen Rb -lons (4 p)® zu (4p); 58 134100 baw. (4 Pt 58 1426606), | 
[wobei zwischen *P) und #P* baw. 3p und 1P! (4p) 5s gemittelt wur. 
Dagegen ist die Ablésung eines Klektrons aus gasfOrmigem Rb° (bei 221550 


bzw. 280410 ¢m-!) nur viel schwerer moéglich. Der Ubergang ins Gii 


entspricht also mehr der Anregung als der Ablésung eines Rb’ -Elektrous. 

Wenn wir den Vergleich mit dem Rb I” durehfiihren, so benutzer 
wir dabei die Vorstellung, dab das negative Feld des 5 s-Elektrons in 
isolierten neutralen Atom eimen Ersatz im Gitter durch das negative Feld 
der benachbarten Anionen findet. (Dies ist wahrscheinlich eme_ bessere 
Naherung fiir das Rb -lon des Gitters als die obige als isoliertes Rb*-Ion. 
Die Ny i-nergieniveaus im Salzgitter werden zahlenmabig gut angeniloert 
durch Anregungsniveaus des Rb I?-Spektrums, die etwa in der Mitte 
zwischen niedrigster Anregung und lonisierung legen. (Durch Mittelung 
aus Tabelle 3 ergibt sich fiir (4 p)a).: 145600, fiir (4 p)i.: 153300 em |, 
sehr abnlich den Ny -Rontgenniveaus.) 

Der Ubergang von den Salzkristallen zum Rb-Metall wiirde die 
Réntgenniveaus wahrscheinlich um etwa 20000 em! erniedrigen, so dali 
also der Sprung eines Elektrons von der (4 p)®Schale ins Niveau der 
Leitungselektronen etwa die gleiche Energie erfordert wie der Sprung 
(4 p)®i5s — (4p)s. 1), (5 s)* im isoherten Atom. 

Es sind Versuche zur Messung der Lichtabsorption des Rb-Metalls 
im Gebiet 1000 bis 800 A eingeleitet worden, um die Lage der Nyy jy-Niveaus 
mit gréberer Genauigkeit festzulegen, als es aus dem kurzwelligen Réntgen- 
spektrum moglich ist, und um daran zu pritfen, wie weit die energetisclie 
Beziehung zwischen dem Niveau der Leitungselektronen und dem 
(5 s)*-Niveau der isolierten Rb-Atome, beidemal auf die (4 p)®Schale be- 


zogen, erfiillt ist. 


Die Experimente fiir diese Arbeit wurden im Iaiser Wilhelm-Institut 
fir physikalische Chemie in der Abteilung des Direktors Geheimrat Haber 
durchgefiihrt. wofiir ich ihm grofben Dank schulde.  Herrn Prisident 
Pasechen danke ich fiir sein fOrderndes Interesse. der Gesellschaft fir 
Lindes Eismaschinen fiir das verwendete Helium. Herrn Prot. Bode 


stein bin ieh fiir die Ermodeglichung des Abschlusses dieser Arbeit seln 


dankbar. 
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s dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat und dem 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie 


in Berlin.) 


Uber die 
Absorptionsserien des Thallium-Bogenspektrums (T1 I) 
und ihren Stérungsterm 6s (6p)? ‘P.». 


Von H. Beutler und W. Demeter in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1934.) 


\uf dem Kontinuum einer H,-Entladung werden die Absorptionsserien des T' 
im 1m-Vakuumgitterspektrographen aufgenommen; die Serie Pp... —> md? Ds), 
wird bis m 23 und ?P,") — ms Si), bis m 18 vermessen. In Tabellen sind 
die Linien mit Wellenlinge (int. Aya), Wellenzahl, Werten der oberen Terme 
und deren effektiven Quantenzahlen angegeben. Eine nicht diesen Serien zu- 
vehorige Linie bei 2211.42 A bewirkt in der ms ?S1),-Serie eine Stérung dicht 
bei m 10. Der quantitative Verlauf der Stérung in den Nachbartermen ist 
nicht durch eine Formel der Art darstellbar, die Langer angegeben hat. Die 
Linie ist der Ubergang (6s)? 6p?P,° +68 (6p)?4Pi), aus dem .,'T] Ib. 
Spektrum. 


Bei Versuchen, jenseits der Serengrenze des neutralen Thalliums 
Absorptionslinien aufzufinden, wurden Aufnahmen erhalten, welche die 
Absorptionsserien des Tl I bis zu héheren Ghednummern aufweisen, als sie 
bisher!) beobachtet wurden. Wegen der friiheren Arbeiten sei auf die Zu- 
sammenstellungen bei Bacher und Goudsmit?) und bei Gibbs?) ver- 
wiesen. Absorptionsaufnahmen am Tl-Dampf wurden von Grotrian?), 
von Carroll®) und von Frayne und Smith®) durchgefihrt, die sich nur 
bis zu 2300 A herab erstreckten. Vor kurzem wurde von Filippov und 
Prokofjew*’) die anomale Dispersion bis zu 2100 A und von Kwater, 
Kremenewsky und Filippov’) die Absorption bis zu 2000 A herab 

') Siehe z.B. Paschen-G6tze, Limenspektren. Berlin, J. Springer, 1922. 

*) RLF. Bacher u. 8S. Goudsmit, Atomic Energy States. Me Graw-Hill 
Book Comp. 1982. 3) R.C. Gibbs, Rev. of Modern Physics 4, 278, 1932. — 
‘YW. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1922. — *) L. A. Carroll, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 103, 334, 1923. 6) J.G. Frayne u. A.W. Smith, Phys. Rev. 
27, 23, 1926. — 7) A. Filippov u. W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 85, 647, 1933. — 
) G. Kwater, N. Kremenewsky u. A. Filippov, C. R. de VAc. URSS. 

34. S. 111. 
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verfolgt, ohne dab hierbei Wellenlangen von Serienlinien neu verme: 9), 


wurden. 


Eapervmentelles. Das zur Untersuchung dienende Thalliummy , 
(Kahlbaum) wurde mit Schmirgelpapier oberflachlich gereinigt, 1 .y- 
kleinert und in ein Absorptionsrohr eingebracht. Als Lichtquelle div 
eine H,-Lampe mit Al-EKlektroden, die mit PreBbluft gekihlt wurden. Stroin- 
quelle war ein Transformator, der etwa 2500 Volt bei Primarbelastiniy 
mit 120 Volt und 3,5 Amp. lieferte. Das Licht trat durch eine FluBspatliise 
aus. Die Absorption erfolgte in einem 40 em langen Quarzrohr, desse1 
mittlerer Teil mit einem Heizofen umwickelt war. Ein Nickelrohr war cut 


= 


passend eingefiihrt, welches das Quarzrohr in der Lange des Ofens (25 cm) 
vor dem chemischen Angriff durch den heiben Tl-Dampf schiitzte. Zur 
Verzégerung der Destillation des Tl-Dampfes nach den kithlen Enden des 
Quarzrohres hin wurde reines Argon in Drucken von 100 bis 120mm zu- 
gefiigt. (Da die Absorption bei dieser Versuchsanordnung bis unter 1400 A 
verfolgt wurde, durfte das Argon keen Stickstoff enthalten.) Der Spektro- 
graph war an das Absorptionsrohr mittels FluBspatfenster angeschlossen : 


der Druck im Spektrographen wurde bei 10-% mm gehalten. 


Zu den Aufnahmen diente ein Vakuumspektrograph, der nach Angaben 
von Sawyer konstruiert ist, mit einem Spiegelmetallgitter von 1m Brenn- 
weite und 3-5 em? geritzter Flache; die Dispersion betrigt 17,7 A pro mm. 
Es wurde in erster Ordnung in nahezu senkrechter Inzidenz gearbeitet; 
die Spaltbreite betrug 0,02 mm; der Plattenbereich tiberdeckte 2800 bis 
1200 A; auf jeder Platte war nur eine Aufnahme moéglich. Ks wurden Sehu- 


mann-Platten von Hilger verwendet 


— 


Bei der Schichtlange von 25em machte sich die Absorption des ‘l'l- 
Dampfes bei etwa 630°C (0,052mm Druck) bemerkbar; bei etwa 820" 
(2.5mm) waren die ?P}), > ?Ds),-Serien bis zum 21. Gliede erkennbar, 
bis zum 18. vermeBbar. (Die ersten Linien des Tl I?-Spektrums  traten 
bei 670° auf.) 


In der Fig. 1 ist eine solehe Aufnahme vergrébert wiedergegeben. 


Die Vermessung erfolgte gegen die Hg-Linien (A in int. A.) 2537 26 
und 1849.6 A und die Zinklinie 2139,26 A, welche als Verunremigungen 


auftraten. Fir die Auswertung genigte die Annahme einer linearen Dts- 


persion, da in annaihernd normaler Inzidenz gearbeitet wurde. Die Langen- 
vermessung wurde im Zeiss- Komparator auf ++ 0,002 mm (bei sehr schwachen 
Linien auf + 0,008 mm genau) durechgefiihrt, so dafi die Limien auf 0,05 








( ) 





0,05 A gesichert sind. 
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Die Aufspaltung infolge der Hyperfeinstruktur 


jigt nur 0,710 em! fir den Grundterm!) des Tl I, sie kann also bei dem 
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Tl I Absorptionsspektrum im Gebiet 2380-2030 A (vergrifert 1 : 4). 


Die ,,Stérungslinie’’ (6 8)° 6p 2Pi), —> 68 (6p)? 4Pi/2 bei 2211,42 A ist mit « bezeichnet, 


4 in int. Avge. 


vorhandenen Auflésungsvermégen von 28000 in dem Gebiet von etwa 


45000 em? nicht wahrgenommen werden. 


In den Tabellen 1 und 2 sind die gefundenen Linien nach Serien ge- 


ordnet aufgefihrt. 


Tabelle 1. 








TII. Serie (6s)? 6p il. — (68s)? md 23). 
In int. Avec. 
m 6 7 s 9 10 | 11 
i. 2768,74 2380.31 2238852 2169.28 212996 2 105,32 
r 36117,5 | 420113 44672,4 460982 469492 47 498,7 
m*Ds 13 146,7 7 252.9 4591,8 3 166,0 2 315,0 1 765,5 
ne = 2.889 1 3,889 7 4,888 6 5,887 4 6,885 0 7,883 9 
m 12 13 | 14 15 16 17 
i 2088,83 207725 2068.77 2062,38 2057.49 2053,62 
y 47 873,7 48140,6 48337,9 48487,65 48602,9 48694.5 
m?Ds, 1390,5 1 123,6 926,3 776,55 661,3 569,7 
n* | 8.8836 9.8826 10,8843 11,887 12,882 13,879 


') H. Schiiler u. 
enda 69, 70, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. 


J. EK. Keyston, ZS. f. 


Bd. 91. 


Phys. 70, 1, 


1931; J. Wulf, 


10 
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Ubergang (6s)? 6 p?P,°. 


- 6s (6p)? *Pi 


»* 
— 





2 211,42 


45 219,8 


$P, , 


n* 


4 044,4 
5,209 O 


m 18 19 20 21 22 2 
A 2 050,49 2 047,98 2 045,90 2 044,13 2 042,58 2 041.28 
18 768.8 18 828,6 48 878,2 48 920.6 48 957,7 4&8 YRe 
m * Ds). 495.4 135,6 386,0 343,6 306,95 27: 
n*  —- 14,883 15,872 16,861 17,871 18,922 19,965 
Tabelle 2. 
TIT. Serie (68)? 6 p?P,°, — (6s) ms ?S1),. 
In int. Ayae- 
m 8 9 10 11 i2 
A 2 580,91 2 316,61 2 207,66 2 152,60 2 119.61 
y 38 746.0 43 166.5 45 296,6 46 455,4 17 1785 
m*Sy). 10 518,2 6 097,7 3 967,6 2 808,8 2 085.7 
n* 3,230 1 4,242 2 5,259 1 6,2505 7,253 5 
m 13 14 15 16 17 
v 2 098.40 2 O&4,01 2 073,73 2 066,12 2 060,33 
y 47 655,4 47 984.4 48 222,3 48 400,1 18 535.9 
mS, 1 608,8 1 279,8 1 041,9 864,1 428,3 
nt 8,258 9 9,259 9 10,262 8 11,269 12,275 
m 18 19 20 
d 2 055,93 2 052,35 2 049,34 
r 48 639,8 48 724,65 48 796,2 
m2S, 624,4 539,55 468,0 
2 
n* 13,257 14,261 15,313 


Die Linien der 6 p?P}, — ms?S, Serien mit m-Werten itber 15 


und die Linien aus 6 p?P?, — md?D;, mit m > 15 wurden nur in Inten- 


sititen von (1), (0) oder (OO) auf den Platten erhalten: sie sind am 


wenigsten genau vermebbar. 
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Wahrend die in den Tabellen angegebenen Werte n* fiir die Termreihe 
65)? md?D, ’ einen monotonen Verlauf mit wachsendem m innerhalb 
der Beobachtungsgenauigkeit aufweisen, tritt in der Serie (6s)? ms?S,, 
eine auffallende Storung auf: Der Wert fiir den Term (6 s)? 10 sist 3967,6 em! 
wid liefert die effektive Quantenzahl n* = 5,2591, die um 0,011 (+ 0,002) 
vyober ist als sie emem monotonen Verlauf in den 2S,,-Termen entspricht. 
Auch die Werte aus den Tabellen von Bacher und Goudsmit ergeben 


die Abweichung dieses Termes von der Serienformel in gleichem Mabe. 


Kine empfindliche Grébe fiir die Abweichung der Termwerte von einer 
Rydberg-Ritz-Formel ist n*—n, die Differenz der beobachteten 
effektiven Quantenzahlen n* von den zu den Serienghedern gehdrigen 


Laufzahlen* n. 


In der Fig. 2 sind die Betrige n* —n der m?S,,-Terme als Ordinate 


und deren n-Werte als Abszisse eingezeichnet, und zwar unsere Beob- 


achtungen als Kreuze, die Werte nach Bacher und Goudsmit als Kreise. 
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Fig. 2. 
Absorptionsserie 6 p 2 Py. —> ms °S;),. Ordinaten: n*—n. Als Abszissen n (statt der 
iiblichen »,-Werte), um die Stérung deutlicher sichtbar zu machen. — Die ausgezogene 
Kurve verbindet die beobachteten Werte, wobei fiir die Stérungsstelle von der angeniherten 
Giltigkeit der Langerschen Formel Gebrauch gemacht wurde. Die gestrichelte Kurve 
gibt den nach einer Rydberg-Ritz-Formel zu erwartenden Serienverlauf an. Die 
punktierten Kurven umgrenzen den Bereich der Beobachtungsfehler. % Werte nach 
vorliegender Arbeit; ©) Werte nach Bacher und Goudsmit. 


Die Strung ist deutlich erkennbar. Ihre Ursache ist im Auftreten einer 
liberzihligen’’ Linie 2211,42 A dicht neben dem zum gestérten Term 
fihrenden Ubergang 2207,66 A zu erblicken. Die Linie 2211,42 A ist schon 


von Cornu 1885!) und von Kayser und Runge?) aufgefunden und seitdem 


') A. Cornu, C. R. 100, 1181, 1885. — #7) H. Kayser u. C. Runge, 
nn. d. Phys. 48, 126, 1893. 
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hiufig beschrieben worden!)?). Eine Intensitiitsanomalie fiir die naly 
legene Serienlinie 2207,66 A wurde bei Dispersionsmessungen beobacht: 
Sie iibertrifft die benachbarten Serienglieder an Intensitat, hat also ano) 
Intensitaét und anomale Lage. Thre Zugehorigkeit zur Serie 2P?,, — ms‘ 
(m 10) geht aber aus der starken Kombination ?P3, — 1052S, 


2665.57 A hervor?). 


Aus dem Auftreten einer St6rung in einer Serie ist nach Shenstoy, 
und Russell*) ein Schlu’B auf die Natur des stérenden Terms miéevlich 
— ein Verfahren, das sich auch an dem Hg I°-Spektrum )  bewahr 
Serien werden nur durch solche Terme gestért, welche die gleichen Symmetric 
eigenschaften besitzen. Fir unseren Fall ist in der ms-Serie: J = ! 


Di 


- 


und die Spiegelungssymmetrie ist ,,gerade“: auf den Charakter der einzelnen 
(LS)-Vektoren (,,.Dublett und ,,S-Term‘) diirfen wir kein § ausschlag- 
gebendes Gewicht legen, da bei diesen hochangeregten Termen schwerer 
Atome schon (j))-Kopplung in Mitwirkung tritt. In der md?D, -Termseric 
ist, wie oben erwahnt (vgl. Tabelle 2), keine St6rung bemerkbar; diese 
Terme sind ebenfalls ,,gerade*, haben aber J = 3/4. Der Stérungsterm 
ast also wegen des verschiedenen Einflusses auf die mS,,- und die m Ds3),-Serie 
als ein ,,gerader Term mit J = 1/4 anzusprechen. Im folgenden wird nach- 
gewiesen werden, dab es der Term *P, , aus (5 d)! 6 s (6 p)? ist, abweichend 
von elmer Deutung, die von anderer Seite vorgeschlagen wurde ®). 

Besondere Beachtung verdient der quantitative Verlauf der Stéruny 
in der Reihe der 2S, _7 Ferme. In den bisher untersuchten Fallen gestérter 
Termserien’) hat sich eine Formel von Langer8) [oder eine etwas modi- 
fizierte Form®) derselben} bewahrt : 


it R 
y’ — . 
: n*? ( p . 
n-wu-cQ-vp . 
') A. E. Ruark, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 199, 1925. 2) A. Fi 
lippov und W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 85, 647. 1933. — %) Weil fiir 


die Absorptionslinie 2211.42 A von *Pil aus kein entsprechend starker 
Uhergang zu 2P3) (bei 2671.10 A) vorhanden ist, wird deren  oberer 
Term aus der ms 2S1),-Serie herausgenommen, in Korrektur einer frither ge 
iiuBerten Vermutung [H. Beutler, ZS. f. Phys. 86, 503 (Anmerkung), 1933). 

4) A.G. Shenstone u. H.N. Russell, Phys. Rev. 39, 415, 1932; A. G 


Shenstone, ebenda 38, 873, 1931. °) H. Beutler, ZS. f. Phys. 86, 710 
1933. 8) A. Filippov u. W. Prokofjew, lc. — 7) A.G. Shenstone u 
H. N. Russell, lL. ¢. 8) R. M. Langer, Phys. Rev. 35, 649, 1930. 


®) H. Beutler, ZS. f. Phys. 84, 289, 1933. 
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y,, die Termwerte, n ihre Laufzahlen (ganzzahlig), 4,% und f empirische 


|. istanten (stets B < 0), v) die Termzahl des Stérungsterms bedeuten. 


Die graphische Darstellung einer Serie, welche der Rydberg-Ritz- 


Forel 


> //, ! a 
vy, = Rin+ut+a: »,) 


orcht, wirde in dem Diagramm der Fig. 2 eine monotone Kurve_ be- 
deuten, etwa wie gestrichelt eingezeichnet. Die Einfiihrung eines Gliedes 
J (1, —%) (mit B < 0) bewirkt eine Verainderung der Kurve derart, dab 
lei vw eine Unstetigkeit auftritt: Die Punkte fir », > vp legen unterhalb 
der Kurve, jene fir », < % oberhalb, in emem Mab, das durch den nu- 
merischen Wert von B bewirkt wird. (Das negative Vorzeichen von f be- 
deutet, dab stets eine ,,AbstoBung** der Terme von der Stérungsstelle nach 
beiden Seiten stattfindet.) 

Das Verhalten der Termserie ms 2S, des Tl weicht von diesem Schema 
ab: auch Werte », < v9 liegen unterhalb der Kurve aus der Ritz-Formel 
(vel. Fig. 2). Es ist deshalb nicht médglich, die beobachtete Serie in hin- 
reichender Genauigkeit durch eme Formel nach Art der Langersehen 
darzustellen. 

Der Versuch, die Beobachtungen méglichst genau durch die Langer- 


sche Formel wiederzugeben, fiihrte zu den Konstanten: 
oa = — 8,2173-10-&em; » = 4044,4 em}, 
u = 0,2640; 
§ = 0.6040 em-!; oe = $45... i. 


Fir die einzelnen Terme wurde damit n* und » berechnet. Die Differenzen 


der beobachteten und berechneten Termzahlen sind: 


:0 +6 (*») 0 +5 +2010 —1 


Vinnob. ~~ V ner. . 


n: 3 4 5 6 10s II 


~l 
DP 


Die Abweichungen in den Termen mit n = 4, 6 und 7 iiberschreiten 
bei weitem das MaB der Beobachtungsfehler. Es ist nicht médglich, 
durch Zufiigung eines Gliedes y/(v, — v9)? in n* eine bessere formelmibige 
Darstellung der Terme zu erhalten. In der Fig. 2 sind die Werte n* — n als 


(rdinaten gegen n als Abszisse aufgetragen. 
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Es ist auch nicht angingig, die Abweichungen durch das Auft {yy 
weiterer stOrender Terme zu deuten, da kein ,,gerader“ Term mit J! 
innerhalb der nachsten 20000 em im TI I® oder I°-Spektrum au: \it; 
wie in den anschlieBenden Arbeiten gezeigt werden wird, und da auc. <j, 
gleichzeitige Anregung von zwel Elektronen nur sehr viel hoher 


fel lit 


Terme liefert. 


ier expertmentelle Teil wurde im Kaiser Wilhelm-Institut fiir piiysi- 
kali, che Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem ausgefiihrt. Fiir dj 
Krmoglchung sind wir Herrn Geheimrat Haber und Herrn Prof. Jandey 
zu ldank verpflichtet, Herrn Prof. Bodenstein danken wir fiir die (e- 


legenheit zur Beendigung der Arbeit. Die Linde-Gesellschatt unterstiitzte 


uns durch die Lieferung reinen Argons. 
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